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Klguk Agi X-1sini Sagiimasi Yontemi (Small Angle X-ray Scattering, SAXS), nano
boyuttaki parcaciklari veya nano boyutta yapilar iceren sistemleri incelemek igin
uygun bir yontemdir. Bu tezde teknolojik ve endustriyel agidan onemli nano
malzemeler olan hidrojeller ve polimer kapli manyetik ¢ekirdeklerin yapilari, SAXS
yontemi kullanilarak incelenmistir. SAXS odlgumleri Avusturya, Graz'da IBN
(Institute of Biophysics and Nanosystems Research) laboratuvarlarinda
yapilmistir.

Akrilamidin metilenbisokraylamide ile capraz baglanarak polimerlestiriimesi sonucu
elde edilen ve bu yapinin Ust koluna akrilamid yerine akrilik asit baglanarak elde
edilmis polimer formunda iki adet hidrojel ve bu hidrojellerin kitosan ile
katkilanarak elde edilmig diger iki formu incelenmistir. Kitosan katkilama ile
yapidan olusan degisikliklerin su tutma kapasitesi Uzerindeki etkisi arastiriimistir.
Sonug olarak kitosanin, jellerin gézenekliligini artirdigi ve bununla orantili olarak
kitosan katkili orneklerde su tutma kapasitesinin de arttigi belirlenmigtir. Bu sonug
SEM (Scanning Electron Microscope, Taramali Elektron Mikroskopu) olgumleriyle

de desteklenmistir.

Tez kapsaminda calisilan diger bir nano sistem ise manyetik kolloidal nano
parcaciklardir. Nano boyutta magnetit (Fe3;O4) parcaciklar c¢ekirdek olarak
kullanillarak  bunlarin  etrafi  Poli(St-co-PEGEEM-co-DMAPM)  [poli(stiren/
polietilenglikol etiletermetakrilat/ dimetilamino propilmetakrilamid)] terpolimeri ve
Poli(St-co-PEGMA-co-DMAPM) [poli(stiren/polietilenglikolmetakrilat/ dimetilamino
propilmetakrilat)] terpolimeri ile kaplanmistir. Polimer kapli bu iki tir &érnegin
icerdigi parcaciklarin boyutlari, sekilleri ve birbirlerine gore goreli dagilimlari v.b.
gibi yapisal bilgiler elde edilmistir. Parcaciklarin elipsoid ¢ekirdek-kabuk modelinde
yapilandiklari belirlenmistir. Ayrica 6rneklerin DLS (Dynamic Light Scattering,
Dinamik Isik Sacilmasi) dlgimleri de alinarak sonuglar, SAXS yontemi ile elde

edilen bazi ortak yapisal parametreler i¢in kargilastiriimigtir.



Anahtar Kelimeler: SAXS, Polimer kaplanmis nano parcaciklar, hidrojel.

Danigman: Prof. Dr. Semra IDE, Hacettepe Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi,

Fizik Muhendisligi Bolimu
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STRUCTURAL INVESTIGATION OF SOME HYDROGELS AND POLYMER
COATED NANOMAGNETIC PARTICLES USING SAXS METHOD

Pinar Batat

ABSTRACT

Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) is a suitable method to investigate the
systems including nano scale particles and nano scale structures. In this
dissertation, hydrogels and polymer coated nanomagnetic particles, both are
important technological and industrial nano materials, were investigated by using
SAXS technique. SAXS measurements were performed in Austria, Graz, IBN

(institute of Biophysics and Nonosystems Research).

Acrylamide based polymers prepared by crosslinking with
methylenbisokarylamide. In one of the obtained polymers, acylamid groups were
replaced with acrylic acid groups and resulting polymers was containing two
different functionalities. Each hydrogels were doped with chitosan and their
structures were examined. The effects of chitosan on water absorbing capacity of
hydrogels were investigated. As a result, porosity of the hydrogels was increased
and simultaneously water absorbing capacity was also increased owing to the
existence of chitosan. These results were supported with SEM (Scanning Electron

Microscope) measurements.

In this study, nanomagnetic particles were also investigated as another nano
system. Magnetite (Fe304) nano cores were coated with Poly(St-co-PEGEEM-co-
DMAPM) and Poly(St-co-PEGMA-co-DMAPM). From SAXS results, information
about particle size, shape, distance distribution etc. was found. The shape of
magnetite nano particles are ellipsoid and polymer coated particles are both well-
fitted to ellipsoid core-shell model. In addition to these results DLS (Dynamic Light
Scattering) measurements were also performed and common structural

parameters were compared.
Keywords: SAXS, Polymer coated magnetic nano particles, hydrogels
Advisor: Prof.Dr. Semra IDE, Hacettepe University, Faculty of Engineering,

Physics Engineering Department
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1.GiRIS

Nano kelime olarak, herhangi bir fiziksel buyukligun milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10—100 atomluk
sistemlere (10™° metre boyutunda buyikliklere) karsilik gelmektedirler. Bu
boyutlardaki yapilarin fiziksel davraniglarinda normal sistemlere kiyasla daha farkh
ve teknolojik uygulamalar igin daha yararli 6zellikler gdézlemlenmektedir. Nanobilim
ve nanoteknoloji semsiyesi altinda yapilan bu tur ¢alismalar son 10 seneden beri
dunya ulkelerinin sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmigtir.
Nano-Olgcek seviyesinde yapilar iceren malzemelerin 6zellikleri makroskopik
Olcekten tamamen farkli olup birgcok Ustin 6zellige ve yararli sonuca neden
olmaktadir. Ornegin, nano boyutta midahale edilmis malzemenin iletim 6zellikleri
(momentum, enerji ve kutle) artik sdrekli olarak degil, kesikli olarak tarif
edilebilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davraniglar
klasik kuramla degil kuantum fizigi ile agiklanabilmektedir. GUnimuzde maddeyi
nanometre seviyesinde igleyerek ve ortaya c¢ikan degisik Ozellikleri kullanarak,
teknolojik uygulamaya yonelik nano Olgekte aygitlar ve malzemeler yapmak
mumkin hale gelmistir. Batin bu gelismeler, 19. ylzyillda dinyay! yeniden
sekillendiren sanayi devrimine esdeger kabul edilen bilimsel ve teknolojik acidan
onemli bir devrim olarak kabul edilmektedir. BOylece, atom ve molekduller ile yapiyi
kontrol altina alarak tek molekilden olusan transistor ve elektronik aygitlar bile
yapilabilmektedir. Bu tur ¢calismalarda dinyada bir¢gok arastirma grubu aktif olarak
calismakta ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay, biyoloji,
gida, tip, ilag bilimi ve arkeoloji gibi bilim dallarini ortak arakesitte

bulusturmaktadir.

Nano boyuttaki sistemleri Uretmenin yaninda bu sistemlerin karakterizasyonu da
onemlidir. Sadece vyapi! analizleri yapilmakla kalmayip sistemlerin dinamik
davraniglarinin da analiz edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, TEM (Tunellemeli
Elektron Mikroskobu), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) gibi goéruntileme
yontemlerinin yaninda yapilyr daha ayrintii gérebilmek igin X-isinlarinin ve
nétronlarin kullanimi ile SAXS (Kuguk Agi X-1sini Sagiimasi) ve SANS (Klgluk Acl

Notron Sacilmasi) gibi sagiima yontemleri de dnem kazanmistir. Bu yontem bir



¢ok alanda uretilen nano malzemenin incelemesinde imkan saglar. Toz, kristalin

orneklerin yani sira kolloid ¢ozeltiler, polimerler, biyolojik molekuller incelenebilir.

Bu tez kapsaminda polimerle kaplanmis manyetik nano boyutlu ¢ekirdekler ve
gb6zenek boyutlari nanometre mertebesinde olan hidrojeller SAXS ydntemiyle

incelenmisgtir.

Manyetik ¢ekirdekler gudumlu ilag yapiminda ve hastalik teshisinde kullaniimasi
planlanan malzemelerdir. Vicut igerisinde zehirleyici etki olusturmamasi igin
polimerle kaplanarak bu sorun gideriimektedir. Cekirdekler, tibbi uygulamalarda
dis manyetik alanla kolayca yonlendirilebilmekte, hasta hucreleri yaydiklari i1siyla
yok edebilmekte, tikanikliklari acabilmekte ve teshiste goruntlleme igin kolaylik
saglayabilmektedir. Bu nedenle Uretilen c¢ekirdeklerin boyutlari, boyut dagilimlari,
taneciklerin sekillenimleri, belirli bir hacimde gdsterdikleri olusum formlari, sistemi
olusturan taneciklerin birbirlerine olan mesafelerinin dagilimlari, kapladiklari hacim
gibi bilgiler 6nem tasimaktadir. SAXS analizleri ile bu tir yapisal bilgilere ulasmak
mumkandur. Ayrica malzemenin tamami ile ilgili bilgi vermesi goruntuleme
yontemi SEM ve TEM’e gére daha avantajli olmasina yol agmaktadir. Ornekler
Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) yontemiyle de incelenerek nano boyutlarla ilgili

bulgularin SAXS yontemi ile elde edilen sonuglarla karsilastiriimasi saglanmistir.

incelenen diger ornekler ise hidrojellerdir. Hidrojeller capraz bagli gdzenekli
polimer yapilardir. YUksek su tutma kapasiteleri vardir. Bu nedenle ameliyatlarda
vicut sivilarinin uzaklastiriimasi, gocuk bezlerinde sivi emiciliginin saglamasi v.b.

alanlarda kullanilabilir.

SAXS yontemiyle hidrojel yapilarin gozeneklerini incelemek igin iki farkli hidrojel
kullanilmigtir. Bu iki jel kitosan maddesiyle katkilanarak go6zenekli yapidaki

farkhliklar incelenmigtir. Bulgular SEM ile elde edilen sonuglarla karsilastiriimistir.



2. X-ISINI KUGUK AGCI SAGILMASI (SAXS) iLE iLGIiLIi KURAMSAL BILGiI

2.1. X-ISINLARININ SACILMASI

Bir yapinin analizi en derinlemesine X-igini, noétron ve elektron kirinimi
yontemleriyle gercgeklestirilebilir. Bu ydntemlerde temel olarak ayni kirinim
prensipleri gecerlidir. Kirinim, parcaciklardan belirli dogrultularda sagilan
dalgalarin girisimiyle gerceklesir. incelenecek 6rnek Uzerine disirilen X-igini
maddedeki elektronlarla etkilesecektir. Elektronlardan sacgilan dalgalarin genlikleri
toplanarak sacilan isinin siddetine ulasilir. Tum maddeyi ele aldigimizda, g6z
onlnde bulundurmamiz gereken elektron sayisi ¢ok fazla olacaktir. Bu ylzden bir
takim vyaklagimlar yapilir. Adim adim bu yaklagimlari ve sacgiima olayini

inceleyebilmek i¢in dncelikle tek elektrondan sagilma ile ise baslanacaktir.

2.1.1. Tek elektrondan sagilma

Bir X-1sin1 demeti bir elektronla etkilestigi zaman, elektron X-isininin elektrik alani
etkisiyle titresmeye baslar ve bir dipol kaynak gibi dalga yayar. EGer gelen X-igini
polarize degilse o zaman elektronun titresimi dairesel olacaktir. Olayi daha
basitlestirmek icin gelen isinin polarize olmadigi varsayilsin. Bdylece elektron
Sekil 2.1’deki gibi duzlemsel olarak titresecektir. Gozlemci, elektronun titrestigi

duzlemde, elektrondan R kadar uzaktaki bir X noktasinda olsun (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Gelen X-1sinimi dalgasinin tek elektronla etkilesimi



Klasik yaklagima gore elektronun yaydigi X-isininin giddeti elektrik alaninin
karesiyle dogru orantili olacaktir. Elektrik alanin buyukligu 1/R ile orantili olarak
azalacak, e elektrik ylkayle ve goézlemcinin gordugu a,(t') ivmesiyle dogru orantili
olacaktir. S| birim sistemine gore gerekli dizenlemeler yapilirsa yayimlanan isinin

elektrik alani esitlik (2.1)'deki gibi olacaktir:

E_(Rt)=—°¢

' 2.1
w(Rot) =g () 2.1)

Isik sabit ¢ hiziyla yol aldigi i¢in olayin gerceklestigi an ile gozlem yapilan zaman

arasinda

t'=t—(1%) kadar sure gegecektir. Gozlemcinin konumuyla ilgilenilirse: yxz%’de

gbzlemci ivmelenmeyi goremez. y =0’da ivmelenmeyi en buyuk genlikle gorur.
Yani ivme cosy ile degisir. ivme ifadesi daha agik yazilarak esitlik (2.1) deki yerine

yerlestirilirse,

' —e —iot' 4 iw(?)
a (= ?Exoe " cosy = ;Ege,ene cosy (2.2)
Egelen = Eer_i(I)t (23)
E.(Rf)=— ¢ ~¢ ) (2.4)
e UT) = —£L,,,,e ° COS .
e 4re,c’ R m v

ifadesi elde edilir.

. . w .
Buradan sagilan ve gelen isinlarin genlikleri orani £ =— olmak Uzere
c

E R,t 2 ikR
w(BD) [ e oy (2.5)
E 4re,me” ) R

gelen

seklinde bulunur. Burada parantez i¢indeki ifade bir elektronun saciciliginin ifadesi

olan Thomson sagiima uzunlugudur.



2 o
v = [8—2] ~2.82x10° A (2.6)
4rs,mc

degerindedir. [Dyson, 1973].

X-Isini algiglari Uzerlerine dusen fotonlari algilamaya ve bagl olduklari sayag
sistemi ile de onlari saymaya caligirlar. Algiglar yalnizca kuguk bir dQ kati
acisindaki fotonlari sayarlar. Dolayisiyla fotonlarin 6rnekle etkilesiminin bagil
olasiligi tesir kesiti (c) olmak Uzere, bunun yalnizca kuguk bir do kesri elde edilir.
Kaydedilen 1sin siddeti algi¢ tarafindan saniyede sayilan foton sayisidir. Gelen I
Isiniminin gordugu tesir kesiti 49 ve sagilan 1ginin tesir kesiti -AQ kati a¢i olmak

lizere- R*AQ ifadesi ile verilir.

Isa(;llan

Iy

Sekil 2.2. Gelen 1sin, hedef ve 6 ve ¢’deki dQ kati agisi i¢inde sagilan demeti
gOsteren etkilesim geometrisi

252
R°AQ
2

AO

E

sag

= 2.7
P @7)

gelen

yazilabilir. I, teriminin tesir kesit alanlara ve gelen isina gore normalize
edilmesiyle yeni bir kavram ortaya ¢ikar. Bu kavram diferansiyel kesit alani olarak
bilinir (esitlik (2.8)).

E_|'R?

1
[d_o-j _ =L =P cos’y (2.8)
ae)”(1,/4)89 " |g :

gelen

Toplam kesit bu ifadenin tim olasi agilar Gzerinden integre edilmesiyle bulunur.



dQ =sinbd@d¢ olmak Uzere

o :J.d—O-dQ = Tsinedezfd(pd—“
dQ ) A0

integralinin sonucu olarak
_ 87, » _ 24 2
o, = (?)r0 =0.665x10""cm” =0.665 barn (2.9)

olarak hesaplanir [Krane, 1998].

Klasik yaklasimda serbest elektrondan sacilma olayl icin tesir kesiti (hem

diferansiyel hem toplam) her zaman sabittir, enerjiden bagimsizdir.

VN

Sekil 2.3. Gelen X-Isininin tek elektronla etkilesmesi sirasinda y agisinin
degismesi

Onceki aciklamalarda gelen 1sin, gézlemci ve sagilan i1sin ayni dizlemde farz

edilerek bir yaklasim yapilmisti. Aginin Sekil 2.3’ deki gibi degistigi dustnullrse:

E

sag

2
P [%)(Ejo +E? cos’y) (2.10)



yazilir.

Kutuplanmamig bir kaynak igin Ep, x-y duzleminde her noktada esit olasilikla

titresebilir. Ortalama deger,
(Es)=(E2)+(E2,) 2.11)
seklinde ifade edilip, x ve y yonlerinde esit olasilikla bulunuldugu dusundlurse;

%<E§> =(E2)=(E},) (2.12)

buna gore esitlik (2.10) yeniden duzenlenerek esitlik (2.13) elde edilebilir.

2
)

‘E ’ =[F]<E§>%(l+cos2 W) (2.13)

sag

Burada %(l+coszw) ifadesi kutuplanma faktoradur. Bu faktor sinkrotronda yatay

diizlemde 1, diigey diizlemde cos’y degerini alir [Als-Nielsen, 2001].

2.1.2. iki elektrondan sagilma

Sagilma deneyleri maddenin yapisini tayin etme amaci ile gergeklestirilir. Tek
elektrondan sacgiima yapi hakkinda bilgi vermez ¢unku bir tek elektron ile bir yapi
tanimi (igyapisi haricinde) anlamsiz olur. Yapi belirlemede incelenebilecek en
basit birim iki elektronlu bir sistemdir. Sekil 2.4’teki gibi biri orijinde, digeri orijinden

r kadar uzakta olan iki elektronlu bir sistemden sagilma durumunu inceleyelim.

-
-
-

O

Sekil 2.4. iki elektronlu bir sistemden sagiima



Sekil 2.5. Sagilma vektoru ve dalga vektorleri arasindaki iligki

5, gelen 1sinin dalga vektorl ve s sacilan 1ginin dalga vektorl olmak Uzere iKisi

arasindaki fark ¢ sacgilma vektora ile verilir. Esnek saciima dikkate alindiginda

saciima vektoru,

G=5-5, (2.14)
seklinde, vektérin blyikligi ise |s|:27” olmak lizere,

- ol 4r .

|q| =2|s|s1n9=7s1n9 (2.15)

esitligi ile gosterilir.

Sagilma genligi (4(g)), bu iki elektrondan sacgilan dalgalarin superpozisyonu

geregince toplanarak bulunur.
A(q)=-r,(1+e"") (2.16)

Bu denklemde parantez i¢indeki 1 sayisi orijindeki elektrondan gelen katkiyi, diger
terim ise r kadar uzakliktaki elektrondan gelen katkiyr gostermektedir. Saciima

siddeti genligin karmasik eglenigiyle carpimidir.

I(@)=AQA(q) =r; 1+ )(1+e ™)

2.17
= 2121+ cos(§.F)] ( )



Buradan ¢’nun fonksiyonu olarak siddet ifadesi (/(q)) grafige gecirilecek olursa ve r
uzayina donusum yapilirsa iki elektronlu yapi hakkinda istenilen bilgiye ulasiimis

olunur.

2.1.3. Bir atomdan sagilma

Klasik kurama gére atomik elektronlar, ¢ekirdegin etrafini sarmis p(r) yogunluklu
bulutlar olarak kabul edilirler. Cekirdekten r uzaklikta dr hacim elemani igindeki
toplam elektron yUkd —ep(r)dr dir. Tum atom hacmi igin toplam alinirsa sonugta
atomdaki elektron sayisi olan Z'ye ulasilir. Net elektron yUku bir atom igin Ze

olacaktir. Sacilma genligini tanimlamak icin faz faktért de hesaba katilir.
1o(@) =] p(re™ dr (2.18)

Burada f; atomik form faktoradar.

¢—~>0 limitinde gelen dalga ile sacgilan dalga arasindaki faz farki klguk olur. TUm
sacicilardan gelen katkilar toplanacagi icin f)(¢g=0)=Z olur. Bu durumda dalgalar
birbirini glglendirerek sifir sagilma agisinda sacilma siddeti en buylk degere

ulagir.

g~ limitinde faz farki buyur ve sagicilardan gelen katkilar arasinda yikici girisim

gozlenir, fo(¢g>)=0 olur.
Sagilma siddeti

I(¢)=f, - f, seklinde atomik sagilma faktorinin karmasik eslenigiyle

¢arpiimasiyla bulunur.

2.1.4. Kristal yapidan sacilma

Atom, molekul veya atom ve molekul gruplarinin uzayda U¢ boyutta periyodik
olarak duzenlenerek birikmis hallerine kristal denir. X-Isini demeti kristal tzerine

disunce atomlar tarafindan sacgilmaya ugratiir. Kirinim olayr da temelde, X-



isinlarinin elektronlardan sacgilmasi ile gergeklesir [Kabak, 2004]. Sacilan isinlarin
yapici veya yikici girisimiyle kirinim desenleri gozlenir. Yapici girigsim, yansima
kosulu nA=2dsin@ saglandiginda gergeklesir. Bu kosul, gelen 1sin ile yansimaya

ugrayan isin arasindaki yol farki (2dsin@) dalga boyunun tam katlari (nA)ile ifade

edildiginde yapici girisime karsilik gelir.

Burada n tam sayi, d duzlemler arasi uzaklik, 6 ise Bragg sagilma acisinin

yarisidir.

Saciima olayi temelde elektronlardan olduguna gore sacilan dalgalarin genlikleri
ayni olacaktir. O zaman siddetteki farkhliga sadece faz farklligi sebep olacaktir.
Cikarimda faz igin ¢ =gq.7 ifadesi bulundu. Bunun anlami faz sadece q ve r
niceliklerine baglidir demektir. Oyleyse q vektoriine dik bir diizlem Gzerindeki tim
noktalarin fazlar egittir. Kirinim, bu durum g6z 6nune alinarak, bir duzlemler

setinden yansima olarak tanimlanmistir.

Kristal yapidan sacilma genligini yazabilmemiz ic¢in oncelikle kristal yapiyi

bilmemiz gerekir. Rn orgl vektord ve 7, atomlarin 6rgude bulunan bir referans

atomuna gore konumlarini tanimlamak tzere sacgilma genligi soyle yazilabilir.

F)=Y [(9)e"" Y e (2.19)

Burada ilk terim atomik sagilma faktoru, ikinci terim ise tim 6rglu Uzerinden alinan
toplamdir. Siddet, yapi faktori olarak tanimlanan esitlik (2.19)un karmasik

eslenigiyle carpimi sonucu elde edilir [Als-Nielsen, 2001].

GuUnumuzde yapilari bilinen maddelerin molekll ve kristal yapilari %95 X-isinlari

Kirinimi yontemi ile bulunmustur.

2.2. Kuguk Aci Sagiimasi

Klguk kristaller iceren ya da kisa mesafeli duzenli yapilari kapsayan maddelere
kristalin maddeler denir. X-Isinlarinin kristalin yapilardan kiriniminin en basit

ifadesi A =2dsin@ olarak bilinen birinci mertebeden Bragg yansimasi ile verilir. 6

10



Kirlnim agisi, 6rgl duzlemlerinin arasindaki mesafeyle (d) ters orantili olarak
degisir. Kuguk kristal yapilarda, 6rgu duzlemleri arasindaki uzaklik X-isin1 dalga
boyu mertebesindedir. Bu durumda kirinim deneyleri ile molekul ve kristal yapi
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu deneylerde buylk sacgilma acilarindaki (6>5°) kirinim

verilerinden yararlanilir.

Klaguk aci X-igini sacilimi ise atom i¢ci mesafelerin onlarca veya yuzlerce kati
mesafede duzenli yapilar iceren malzemelerin yapi analizine gereksinim
duyuldugunda kullaniimaktadir. Bu mesafelere sahip yapilar, nanometre
mertebesinde olusumlar iceren Ornekler, bazi mineraller, karmasik molekuller,
polimerler ve proteinlerdir. Ornek verilirse, CuK, 1sininin dalga boyu 1,54 A'dur.

Bu 1sin kullanilarak 100 A’'luk bir mesafe algilanacaksa kirinim agisi 8= 0,45° olur.

1000 A’luk bir periyoda sahip diizenli yapilar icin calisilacak agi 6=0,045°

civarindadir.

Bu, daha uzun dalga boylu X-isinlari kullanirsak daha da uzun mesafeli yapilar
inceleyebiliriz anlamina gelmez. Uzun dalga boylu X-isinlari daha az enerijili
olduklarindan buyuk Olcide madde tarafindan sogurulur. Bu durum sadece
kirnimi guglestirmekle kalmaz, hem de yansiyan i1sinin siddetini azaltir. Bu
nedenle sagilma ve kirinim deneylerinde, dalga boyu 2A civarinda olan X-isini

kullanilir. Bunun yukarisi morétesi isinimina karsilik gelir [Guinier, 1955].

Klguk aci sacgilimi dizensiz yapilar, sivi ornekler, sulu ¢ozeltiler v.b. gibi
orneklerle calisma imkani verir. Algilamada elektron yogunluklarinin farklihgindan
yararlanir. Gelen 1g1n maddeyi olusturan elektronlarin yogunluklarina gore sacilir. »
konumunda dV hacim elemaninin elektron yogunlugu p(r) olsun. Sagcilan isinin

genligi:
Fg)=[[[av-p(r)e™ (2.20)
ile, 1sInIn siddeti ise:

1q)=FF" = [[][[fav;-dv, - p(r)ptr e @21)

ile verilir.
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Bu integral her bir cift sacici noktanin birbirine gére bagil uzakligini icerir. Gergek

uzaydaki elektron yogunluguna yani yapiya ulagabilmek igin su yol izlenir.

ilk adimda 7 = (7, —7,) = sabit

oto-korelasyon bizi

B> =|[[arpt)p() (2.22)
esitligine goturdr.

Sonug¢ fonksiyonu Patterson fonksiyonu olarak bilinir. Aralarinda » kadar uzaklik
bulunan her bir elektron ¢ifti ters uzayda bir nokta ile gosterilir. Bu noktalarin

yogunlugu p°(7)ile verilir. Her gift 7 ve —7 uzakliginda oldugu igin iki defa sayilir.
Gergek uzayda boyle bir simetri olmasa da ters uzayda bu durumdan dolayi

simetri vardir.

ikinci adim da tiim ters uzay Uzerinden integral alinir.
I(q) = j j j dv - p*(7)-e 1" (2.23)

Fourier donusumu yapilarak esitlik (2.23),
~2 o\ 1 3 iq.F
PH=() [[[dn.an,an.-1(q)-" (2.24)

formuna getirilebilir.

Bu iki esitlikten su sonug cikarilir. Ters uzay ve gergek uzay arasindaki iligki ¢.r
faz bagintisi ile kurulabilir.

Klguk acgi sagiimasi ile ilgili kuramsal bilgi incelenirken iki dnemli kabullenme

yapilir. Boylece matematiksel islemler daha basit ve uygulanabilir hale getirilir:

(1) Sistem istatistiksel olarak izotropiktir. Bu durumun, yapinin kendine ait bir

Ozellik olmasi veya zaman igindeki degigimlerin bir sonucu olmasi1 6nemli degildir.

(2) Uzun erimli etkilesmeler yoktur. Bu birbirinden yeterince uzaktaki iki nokta

arasinda bir iligki (korelasyon) olmadigi anlamina gelir.

12



1 no’lu kabullenme ile ters uzaydaki p°(¥)’nin dagilimi, #nin blyukligine bagli
hale gelir. Gergek uzaydaki p(7) icin bu gecerli degildir. #'nin tum yonlerdeki

ortalamasi alinirsa (Debye,1915).

(e717) = qu(.q;'r) (2.25)

esitligine ulasilir. Esitlik (2.23)’de bu beklenen degeri kullanirsak,
1(g) = [4mdr- p?(r) 204D (2.26)
q-r

seklinde elde edilir. 2 no’lu kabul geregince blyuk r degerleri i¢in elektron
yogunlugu p ortalama degeriyle yer degistirir. Eger ilk deger p°(0)=Vp’ise oto-
korelasyon terimi Vp” dederine sabitlenme egilimindedir. Oto-korelasyon yeniden

tanimlanacak olursa,

nt=(p=p) =p ~Vp =V y(r) (2.27)

(1)ve (2) kabullerini icine alan en genel formdl,
1g)=V [4m dr - y(r) 220D (2.28)
0 q-r

seklinde olur. Esitlik (2.28)'in Fourier uzayindaki dontsumd,

1
27

)= [ 1) LD (2.29)

olarak elde edilir. Bu son iki denklem kiuguk ac¢i sacgiimasinda karsilasilan
problemlerde olduk¢a o6nemlidir. q=0 ve »=0 icin Debye faktori 1 olur ve bu

durumda (2.28) ve (2.29) nolu esitlikler asagidaki sekle donusdurler.

1(0)= VT drr*dr-y(r) (2.30)
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1

Vr0)=——

[adq-1()=V7? (2.31)

g=0 oldugunda tim ikincil dalgalar ayni fazda olurlar. Oyleyse 1(0) degeri V
hacmindeki elektron sayisinin toplaminin karesine egit alinabilir. Yine de bu durum
gercek durum ile értismez. 1(0) bu ytzden olgulen degil, turetilen bir nicelik olarak

kalir. 1(0), ¥ hacmi iginde r komsulugunda bulunan y(r) elektronunun es fazl

saciciligindan kaynaklanir.

Esitlik (2.31), sacilma siddetinin tim ters uzay Uzerinden toplamini verir. Sonug
elektron yogunlugundaki dalgalanmanin ortalamasinin karesiyle orantilidir.
incelenen érnekte kayma, bozulma varsa kirinim deseni degisir. Fakat bu toplamin
(integralin) degeri sabit kalir. Bu yuzden bu integral degeri “degismez (invariant)”

olarak tanimlanir ve sagilma egrisi analizinde énemli bilgiler icerir.
0=[q’dq-I(g) (2.32)
0

Q degismezi, sagilan toplam enerjiyle orantilidir.

2.3. Bir SAXS egrisinin analizi

Tipik bir SAXS egrisi Sekil 2.6’daki gibidir. incelenen drnegin yapisi bu egdriden
yola ¢ikilarak belirlenir. Degisik qo degerleri D, :2—ﬂuzunluk Olgusune sahip hayali

9,

bir pencereden bakarak drnegin i¢ yapisinin incelenmesine olanak tanir. qo degeri
kUguldikge 6rneg@i incelemeye olanak taniyan pencere buylyeceginden o6rnek
icindeki sagcicilarin birbirleriyle etkilesmesi hakkinda da bilgi alinir. qo degeri
buyudukce pencere kugulecektir. Bdylece sagicilarin kendi bayuklukleri ve sekilleri
hakkinda bilgiye ulasilacaktir. Daha da buylk qo degerleri, sagicilar ile iginde

bulunduklari ortam arasindaki ara yuzey hakkinda bilgi verir.
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1(q)

qmin (10 qmax

Sekil 2.6. SAXS egrisinin analizi

Klguk Aci Sagiimasi deneylerinde sacilma egrisi 3 bdlgede incelenir. Bu U¢ bolge

sirasi ile asagida agiklanmistir.

2.3.1 Buyiik g bolgesi
Bu bodlgede, daha once de bahsedildigi gibi pencere oldukg¢a kuguktur. Bu da

sadece iki ortami birlestiren ara yuzeyi incelemeye imkan verir. Bu bolgeye “Porod
bolgesi” denir. iki farkli fazdan olusan bir sistem igin, saciima egrisi biyik q

bolgesinde

I(q)=Aq'4+B matematiksel ifadesi ile tanimlanir. g’'nun bayuk degerleri igin bu

yaklasim Porod yasasi olarak ifade edilir.

A ve B degerleri 1(q).q*-q grafiinden dogrudan bulunabilir. Esitlik (2.32) daha

genel haliile
0=[q’dq-1(g)=27"(Ap)'V (2.33)
0
seklinde verilir. Degisme olarak tanimlanan bu ifadenin degeri, 6rnegin yapisi ne

olursa olsun sabit kalacagindan ve elektron yogunlugundaki dedisimin karesiyle
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orantih oldugundan daha once bahsedilmisti. Buyuk q limitinde sagilma siddeti igin

Porod yasasi ile degigsmez (invariant) bilgisi birlikte kullanildiginda,

2271

1(q) =0 (2.34)

lim g—o0

esitligi elde edilir. Burada S yuzey alanidir. Esitlik (2.34), O invarianta bdluinecek

olursa Porod yaklagsiminda sonug asagidaki gibi olur.

g 1.5 1 (2.35)

Bu sonug i¢ ara ylzey ifadesine karsilik gelir:

s Tt
=D mer P (2.36)
V 0 Q

S/nin birimi A™" dir.

Bu ifadenin yardimiyla hesaplanabilecek yapisal parametrelerden biri de hacimdir.

Yuksek g bolgesinde yani Porod boélgesinde hacim ifadesi

V= (Q) seklinde elde edilir. (2.37)

2.3.2. Orta bolge

Heterojen karisimlarda pargcacik boyutlarinin belirlenmesi ve sekillerinin tespiti
onemlidir. Eger pargacik boyutu 1um civarindaysa gorunur 11k sagilmasiyla bitin
bilgilere ulasilabilir. Fakat daha kudglUk -nano- boyutta pargaciklar iceren
sistemlerde kuguk agi x-1sini sagilmasi daha ayrintili bilgiye ulagsmada oldukga
etkindir. Kiglk ag¢l sagilmasi yontemiyle boyut ve sekil analizi yapilirken yine
sacicl malzeme igindeki elektron yogunluklarinin farkindan yararlanilir. Egder
incelenen sistem seyreltik ve farkli sekillerden olusmus bir sistem ise saciima

egrisi su sekilde yazilabilir:
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(@) =N,[R(@] + N,[P(@)] +..+ N [Po(@)] (2.38)

Burada N, incelenen hacim igindeki P(g) form faktorine sahip pargacik sayisidir.

P(q) ise tek bir parcacigin seklini matematiksel olarak kargilayan form faktoradar.

Orta q bdlgesinde etkin pencere, 6rnegi olusturan sacicilarin boyutundadir.

Boylece sagicinin boyutu, sekli ve i¢ yapisi bilgilerine ulagilabilir.

Tek tip dagihma sahip (monodisperse) sistemlerde pargaciklar form faktorine
dogrudan baglidirlar. Coklu dagilima sahip sistemlerde her bir pargacigin ayri ayri
form faktért vardir. Pargaciklar sekil, boyut, sekillenim farkliliklari gosterebilir. Bu
yuzden form faktorleri belirlenirken ortalama bir form faktord bulma yaklasimina
dikkat edilir.

Gercgek hayatta tekli dagilima sahip sistemlere sadece biyolojik makromolekullerin
olusturdugu bazi sistemler disinda rastlanmaz. Genelde incelenecek yapilarda
nano sistemler olduk¢a karmasiktir. Bu karmasikligi gidermek igin pek ¢ok basite
indirgenmis matematiksel model geligtirilerek bunlarin farkli kombinasyonlari ile

gercek yapiya yakin bir st model tanimlanir.

Bazi o6zel geometrik sekiller igin tanimlanan form faktorleri ve jirasyon
yarigaplari:

(Rg : jirasyon yaricapl, bkz: Guinier yasasi)
R yarigapli kire:

(3singR —gRcosqR)
P(a) = 2.39
() (GR)’ (2.39)

3
R, = \ER (2.40)

R yarigapli, L uzunluguna sahip silindir:
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Sekil 2.7. Silindir seklinde bir pargacik igin vektorlerin gosterimi

¢ J2gR(1-x*)"] sin(gLx/2) "

P(g) =4£ PN S PAET (2.41)
J1, birinci mertebeden Bessel fonksiyonudur.
[Guinier,1955].
5 5 1
R, {Rj+%j2 (2.42)

L uzunlugunda, a kesit alanina sahip ince gubuk:

a kesit alani L uzunluguna kiyasla oldukga kucuktur ve p,, gizgisel yogunluktur.
®, q sacilma vektoruyle cubugun iginden gegen eksen arasindaki agidir.

2 . qL
P(q)= péa(qL C0s®)sm(q7005 0) (2.43)
L
R,=— 2.44
=2 (2.44)

ideal bir polimer zinciri, (N+1) tane segmentten ve N tane ! uzunluklu bagdan
olusur. Bu zincirin bir ucunun orijinde oldugu kabul edilerek, diger ucunun dr hacim

elemanli, » konumundaki bir yerde bulunma olasihgi
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o(N r)dr—( 3 jzex 3 (2.45)
’ 2t ) TP TN '

gaussyen dagilimiyla bulunur. Bdyle bir gausssyen zincirin jirasyon yarigapl:

2\ NP2
(R:)= 5 (2.46)

Boyle bir zincirin yarigapi zamanla degiseceginden zamana gore ortalamasinin

alinmasi yaklasimiyla elde edilen form faktoru:

N2(g-1+e™) (2.47)
q

P(q) =

seklinde olacaktir.

2.3.3. Kuguk q bolgesi

Bu bolgede, drneklerin yapisini inceledigimiz yapay pencere olduk¢a buyur.
Boylece sacicilarin birbirlerine gore konumlari ve uzakliklarinin dagilimlari da
bulunabilir. Deneysel sagiima egrisine uygun kuramsal egri belirlenerek 6rnek igin
S(g) yapr faktéri bulunur. S(g) yapr faktoérl, sacgici olusumlarin yapi iginde
birbirlerine gdére nasil dagildiklarinin gostergesi olan matematiksel bir ifadedir.
Parcaciklarin  birbirlerine goére konumu ¢ozelti icinde zamanla degisiklik
gOsterecedi icin S(q) yapi faktorinun zamana gore ortalamasi alinir. En genel hali

ile yapi faktoru ifadesi
T singr
(S())=S(g)=1+4m, [[r(r)- 1]q_r‘1rzdr (2.48)
0
esitligi ile verilir. Burada n, incelenen sistemdeki sacici tanecik sayisidir. Eger
incelenen sistem seyreltik bir sistemse o zaman pargaciklarin birbiriyle etkilesimi

ihmal edilebilecektir. Bu durumda pargaciklarin birbirlerine gére konumundan

bahsetmenin ¢ok anlamli olmadigi boyle bir sistem igin yapi faktért 1 alinir.
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Etkilesimin ihmal edilmedigi yeterince yogun bir sistem ele alindiginda sacgilma

siddetinin, P(q) form faktoru ve S(g) yapi faktorine bagimlihgi

1(q)=N[P(¢)] S(q) (2.49)

s6z konusu olur. Orta g bdlgesinde, P(g) form faktori verilen sistemler igin S(g)
yap! faktoru goz onune alinarak hesaplanmig, I(g) sagilma siddetleri asagida

verilmistir.
R yaricapl kurelerden olusmus bir sistem igin,

22 9(singR — gRcosqR)’
(¢R)"

1(¢) = NAp (2.50)

Formundadir. Burada,

V:§7zR3 kUrenin hacmi Ap, kurelerin bulundugu ortama goére bagil yogunlugu ve

N, birim hacimde bulunan olugum sayisidir.

L uzunluklu ince gubuk seklindeki pargaciklardan olusmus bir sistem igin,

_ 22 2 | psin(gl), 1-cosqL
l@)=Nao¥ qL[(f AR } (2.51)

(V =a-L gubugun hacmi) bagintisi kullanilr.

M tane segmentten olugsan K tane bag yapmis polimer zinciri igin:

1(q) = ngzzﬁ(M +1—K)exp(— q2612 Kj (2.52)

K=0
Konum Dagilim Fonksiyonu

Pargaciklarin birbirine gére konumunu veren fonksiyondur. Sagilma deneylerinde

sistemin yapisal 6zelliklerini anlamak icin sik¢a kullanilirlar.

p(r)=4TrrY(r)
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p(ra

Sekil 2.8. Dort parcaciklh bir sistem igin dort esit, iki daha uzun dagilimin p(r) ile

gOsterimi

Sekil 2.8'deki gibi bir sistem ele alindiginda sagiima egrisinden elde dilen bilgiler

yardimiyla p(r) fonksiyonunun grafigi elde edilir. Bu grafik yardimiyla sistemdeki

parcaciklarin dagilimlarinin boyle bir karenin koselerinde olabilecegi yorumlanir.

Ama bu p(r) grafigini veren tek bu sistem degildir. Birgcok alternatif sistem

tanimlanabilir. Sistemin geneli hakkinda bilgi S(q) yap! faktéri yardimiyla elde

edilecektir.
GUINIER YASASI

Dusuk q bolgesinde, q<1 oldugu zaman

sinf?.?) 1 (G.r)’ L
qr

acilimindan yararlanilabilir. Bu agilim,
T sin(g - )

I(q) =V [4mdr - y(r)=—1-—=
) :

q-r

denkleminde yerine konulursa

I(g)= VT47Z7’{1—@+..}11’-7(1’)
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elde edilir.

g=0 iken sagilma siddeti
10)=V j 47 - y(r)dr olur. (2.54)
0

1(q), 1(0) cinsinden yazilirsa

1(q) = 1(0){1 _4 fg } (2.55)

elde edilir.

e " =1-x ifadesinden yararlanilarak,
qZRZ
1(q)=1(0)exp —Tg (2.56)

formuna ulagilir. Bu ifade Guinier yasasi olarak bilinir. Burada R, terimi ¢oOzelti
icindeki bir parcacik igin jirasyon yarigapidir. SAXS yontemi ile elde edilen énemli
bir yapisal parametre olan bu deger farkh yonelimlere sahip nano olusumlarin
etkin sagici buyuklagunu tanimlar. Bu degerin elde edilmesi igin sagilma siddetinin

logaritmik ifadesi, sac¢iima vektorunun karesine gore grafige gecirilir. Bu grafikten

R3
kUguk q bolgesinde elde edilen egim, Tg degerine karsilk gelir.

Guinier yasasinin gegerli olabilmesi icin,
(1)  Egim alinan q bdlgesi, 1/R, den daha kiuguk olmalidir.

(2)  Sistem, icindeki sacici pargaciklarin birbirinden badimsiz hareketine izin

verecek sekilde seyreltik olmalidir.

(3)  Sistemin matrisi yani sagicilarin iginde bulundugu ¢6zicunun yogunlugu
homojen olmalidir ve ¢bzicu sagicl pargaciklarin rahat algilanmasini saglayacak

bigcimde, yodunluk farki yaratacak sekilde secilmelidir.
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Bir parcacigin jirasyon yaricapi genel olarak esitlik (2.57)deki gibidir ve ifade
eylemsizlik momenti ifadesini hatirlatir. Cogu zaman, bir olusumun herhangi bir
eksene gore eylemsizlik momentinin, cismin kuitlesi ile uzunluk boyutunda bir
niceligin karesinin ¢arpimi olarak verilmesi matematiksel olarak kolaylik saglar.
iste bu nicelik sacici olusumlarin jirasyon yaricapi olarak tanimlanir. Sacicilar icin

p(r,), r, konumunda bulunan sacgicinin yogunlugu ve dV; hacmi ise i.sagicinin

jirasyon yarigapl

[p(r)-r-av,
V

R! = (2.57)
[pr)-av,
1(q) :1(0)-e’q3g (2.58)

ile verilir. Diizlemsel sacicilar icin (c.(r), ’ye bagl yiizeysel yiik yogunlugu),

jac(r)-rz-dA

R =4 2.59
‘ 2jac(r)-dA (2.59)
A
Dogrusal sacicilar igin (A(r), r'ye bagh cizgisel ytuk yogunlugu),
J‘ﬂut(r)-r2 -dr
R=t 2.60
2[4, (r)-dr (2:60)
!
I(q)=1,00)-¢"" (2.61)
dir.

Dusuk q bolgesinde sistemi olusturan pargaciklara dair ara kesit alani (ylzey
bilgisi), kalinlik ve goéreli konum mesafesi (korelasyon uzunlugu) gibi bilgiler de

elde edilebilir.

Cubuk benzeri pargcacigin kesit alani,
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1(9)-q
A=—"2 0

Q

Tabakall yapinin tabaka kalinligt:

1(q)-q°

limg—0
7= limgo0

o

Korelasyon uzunlugu,

Tl (9)-9dq

L=2\y,(rydr=mt———
!" 0

ile verilir [Svergun, 1987].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Deneysel Yontem ile ilgili Kuramsal Bilgi

3.1.1.Deney duzenegi

drnek-detekitr mesafosi

Sekil 3.1: Laboratuvar tipi SAXS Kamerasi $Semasi

GuUnumuzde artik yaygin olarak x-isinimi sagilma deneyleri laboratuvarlarda
gerceklestirimektedir. Boyle bir laboratuvar tipi SAXS kamerasi Sekil 3.1°deki
gibidir. Kamera; (1) X-Isini kaynagi, (2) Kolimator, (3) Ornek blogu, (4) Gelen 1sin

durdurucu, (5) Konum-duyarli algig birimlerinden olugmustur.

3.1.1.1. X-lsin1 kaynagi

X-Isinlar1  kullanilarak  yapilan yapi analizlerinde metal atomlarinin ¢
yorungelerindeki elektronlarin uyariimasiyla elde edilen karakteristik isinimlar
kullanilir. Bu 1sinimlarin olusmasinda elektronlari uyarmak icin gerekli enerji 10* -
10° eV arasindadir. Kigllk ac¢l x-isini sacilmasi deneylerinde kullanilan
karakteristik 1sinimin dalga boyu molibdene ait 0,71A ile Cr ait 2,4 A arasinda

degisir. Buyuk dalga boyuna sahip 1sinimlar sogurmalari yuksek oldugu igin tercih
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edilmezler. Kullanilan karakteristik dalga Ky 1sinimidir. Diger karakteristik gizgiler

veya beyaz isinim monokromatorlerde yok edilir.

3.1.1.2. Kolimator

Kolimasyon sistemleri icinde en basit geometriye sahip olani ¢izgi kolimatordur.
Kolimatorler yariklardan olusmus duzeneklerdir. Bir ¢izgi kolimatorin igindeki
yarigin boyu ne kadar uzunsa ve yarigin genisligi ne kadar ince olursa ¢ozunurlik

o kadar yUksek olur.

Kolimator Sekil 3.2 ‘de goérildugu gibi 3 kisimdan olusur: B4 ve B, bloklari ve E

kenari.

Sekil 3.2: B4, By bloklar, E kenar, (P) gelen 1gin gorunusu, (PS) gelen isin
durdurucusu, (PR) gelis diuzlemi

B/'in Ust kismi ve B2'nin alt kismi ¢akisiktir. Bu kisma ana kisim denir. Gelen 1sinin

genisligini bu ana kisin ile E kenari arasindaki mesafe belirler.
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Sekil 3.3: Cizgi Kolimator

Cizgi kolimator disinda nokta kolimatorlerde vardir. X-Isini kolimatérden gegerken
kdseden bloklarin kenarlarindan sagcilirlar. Bu da dalga boyunda degisikliklere ve
dolayisiyla sagilma egrisinde parazitlenmeye neden olur. Bu etkiler daha sonra

incelenecektir.

Cizgi kolimatorlerin ve nokta kolimatérlerin birbirlerine gbére avantajlari ve

dezavantajlar vardir:

(1) Cizgi kolimatér x-1sini tipiinde Uretilen 1sin1 daha etkili kullanirlar. Olgme

sureleri daha kisadir. Boylece daha ucuz 6lgiime imkan verirler.

(2) Cizgi kolimatorlerle genel olarak konum-duyarl algiglar kullanilir. Sagiima
egrisi dogrudan okunabilir. Nokta kolimatorle iki boyutlu algi¢ kullanilir. TGm

uzayi kapsayan sonuca ulagsmak i¢in dizenlemeler yapmak gerekir.

(3) Nokta kolimatorler x-1sinin diizenekten sacilmasindan kaynaklanan parazit

etkilerini minimuma indirir.

27



3.1.1.3. Ornek blogu

Sekil 3.4: Ornek tutacagi ve drnek blogu

Sekil 3.4'te deney sirasinda kullanilan o6rnek tutucu gosteriimektedir. 2 mm
capinda quartz kapiler tip paslanmaz c¢elik 6rnek tutacagdi icinde sekil de
goruldagu gibi 6rnek bdélmesine yerlestiriimektedir. Optiksel yolu 100 mm, hacmi
ise 40 L dir.

3.1.1.4. Algig

Onceleri x-1sin1 kirnimi deneylerinde fotograf filmleri veya fliioresans ekranlar
kullanilmaktaydi. Teknolojinin gelismesiyle algiclar da gelistirildi. X-Isini sagiimasi
deneylerinde konum-duyarl algiglar kullanilir. Fotonlar, algica carparak foto-

elektronlar olustururlar. Bu elektronlar elektrik akimi olustururlar.

Konum-duyarli algiglarin tek boyutlu ve iki boyutlu gesitleri vardir.

3.2. Elde Edilen Verilerin Duzeltilmesi

Klguk ac¢i saciimalarinda elde edilen veri, sacgilan isinin siddetinin sacilma
vektoriine gore grafigidir. Bu grafigin yorumlanmasi i¢in bu verilerin ideal bir deney
sistemi igin teorik olarak hesaplanmis sacilma grafiklerine gevrilmesi gerekir. ideal

bir deneyde gelen ylUksek enerjili 1sin, nokta drnekten sacilir ve yine nokta algi¢

28



tarafindan algilanir. Fakat gercek deney dizenedi géz 6nline alindiginda bu
mumkun degildir. Bu da veriler Uzerinde parazite neden olur. Parazite neden olan
bagka sebeplerde vardir. Bunlar sagicilarin iginde bulundugu c¢ozeltinin etkileri,
ornek tutucunun etkileri, 1sinin atmosferde aldigi yol, 1sinin kdselerden ve diger
pencerelerden gecerken sacilmasidir. Sistemin yapisina gére bu etkiler azalabilir
veya artabilir. Deney duzeneginin ideal olmamasindan kaynaklanan bu etkiler

matematiksel yaklagimlarla giderilir.

3.2.1. Yayilma etkisi

Kolimasyon sistemi (Sekil 3.2) bir yarik sistemdir. Yarigin uzunlugu, genisligine
gbre oldukga buyudktur. I(x,f) gelen 1sinimi siddeti olmak Uzere ¢, gelen isin

merkezinin yarik uzunluguna gore koordinati, x’ de ona dik koordinat olsun.
Isima siddeti igin
I(x,t) = P(1).0(x) (3.1)

olarak yazilabilir.

3.2.2. Kolimasyonda yarik uzunlugunun etkisi

Q(x)'in sonsuz dar oldugu kabul edilsin. Cizgi seklinde gelen 1sin 7 ~ I (m) seklinde

yayllma (smearing) etkisi gosterecektir.

m: sagllan isinla ayni dizlemdeki gelen 1sin arasindaki uzaklik

dr . ) m
=—sind 2sinf =~ — m=—
1 A a 27rq

A 1sinimin dalga boyu
a: ornekle, gelis duzlemi arasindaki mesafe

Yayilmis siddet
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I(m) = TP(t) T m? +1)dt

@ (3.2)
=2 j P(OI(Nm® +1>)dt

0
3.2.3. Kolimasyonda yarik genigliginin etkisi
1(m)= j O(x)-I(m - x)dx (3.3)

Bu etki, Iy gelen 1sininin giddet profili olan Q(x)'in yarik uzunluguna gore

konumundan kaynaklanir.

) ) Ommek ditzlemi
Sacilma merken

| S

=27 6cm

Gehne ditzlem

Sekil 3.5: Yarik duzleminin sagilma sirasindaki geometrisi

3.2.4. Algig etkisi

Algictaki yarigin genisligi ve uzunlugu, kolimatordeki yarikla ayni etkiyi yapar. Bu
yuzden bu etkiyi ikinci bir defa hesaplamaya gerek yoktur. Algicin derinligi eger
gelen X-Igini tele dikse yayllma etkisine bir katki getirir. Bu yatay izdUguimu ve

sogurma etkisinden kaynaklanir.
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I,(m)= ]Zl(m')-Z(m—m',m')dm' (3.4)

-Lym
a

d: toplam kalinhk

Z(y,m):’iln—a[(l—e”d )1]2(/'[:}‘ (3.5)

1 sogurma katsayisi

Bu etki eger 6lcim genis agl bolgesinde yapiimiyorsa ihmal edilebilir.

3.2.5. Dalga boyu etkisi

Gelen 1sinimin (/) dalga boyu dagilimindan kaynaklanan bir etkidir.

1,(m=] W(/l')-l(%jd/i' (3.6)
0

i‘z% , A’ burada bagil dalga boyu, 4y ortalama dalga boyudur.

0

g=0’da bu etki sifir olur. Dalga boyundan kaynaklanan yayilma etkisi sacgiima

acisiyla lineer olarak degisir.
Birlesik formul

Tum bu etkileri g6z 6nune alarak birlesik bir formul turetilirse:

o @0 wl(m—x)z-i-tz

I, (m)=2 j j j O(x)-P(t)-W(A')-1 = dA' didx (3.7)

-0 00

Daha 6nce i1sinim siddetinin

I(q):j4m2dr-ﬁz(r)w ifadesiyle verildigi gosterilmisti. Esitlik (3.7) bu

q-r

ifadede yerine konulursa
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1(q) =87 deT dtId/i'Ier(x) P(OW (A p(r) Sizﬁ

—o0 0

elde edilir.

1
(q—x)2 +12

p=r-H2E

3.2.6. Fonun gikariimasi

Ip(q)~> pargaciklarin igsima siddeti
Is(g)~> ¢ozeltinin 1Isima siddeti
I3(q)~> altyapinin isima siddeti
Ic(g)~> kapiler tipUn 1s1ma siddeti

olmak Uzere, pargaciklarin isima siddeti

Ip(q) =15(q) = (A=) ;(q) = #l - (9)

(3.9)

(3.10)

ifadesi ile bulunur. Buradan @, pargaciklarin hacim yuzdesidir.

Saima

Uzaysal Ortalama

Faurier Dandsiimi) (to-Karelasyon
1 o
pird=girkr
Pargacik
+— T M- *-—

Deneysel Geometi Isirirm
——— - e — —_—
Tertinasyan Tertminasyon vark Dalga hoyu
log Ty | Itaistivel hata genighdi POYY fintegral)
(irtecyral) aiog I
~ 1T HIHIM
T : 4 Fy
by . ?
N L

.
|
—

Sekil 3.6: Verilerin dizenlenmesi surecinin semasi
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4. INCELENEN ORNEKLER

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel dlgimler Graz, Avusturya’da bulunan
Avusturya Bilim Akademisi'ne bagll Biyofizik ve Nanosistem Arastirma
Enstitistinde yapilmistir. Bu dlgimler igin iki farklh SWAXS sistemi kullaniimistir.
Sekil 4.1 ve 4.2'de bu sistemler gdsteriimektedir.

Sekil 4.1. System3 (¢izgi kolimator)

Sekil 4.2. S3-MICRO (point focus)
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Ornek hazirlamada kullandigimiz laboratuvar malzemeleri ve destek sistemleri ise
Sekil 4.3 -4.8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.3: Vortex

Sekil 4.4: Kimyasallar, manyetik karigtirici, ultrasonik banyo
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Sekil 4.5: Deney tupleri

Sekil 4.6: Multipipet ve ornek tlpleri
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Sekil 4.7: Multipipetler

. ¥

Sekil 4.8: Hassas terazi
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4.1. Hidrojeller

4.1.1. Hidrojellerin 6nemi

Jeller, ilk kez 1842'de Lipowitz'in sulu lityum drat ¢ozeltisi Uzerine c¢alismasi
sirasinda fark edilmiglerdir. GUnUmuzde ise hayatimizi surdururken jelleri oldukga
yaygin bir sekilde kullanmaktayiz. Bunlardan bazilarini érnek verecek olursak dis
macunlari, kozmetikler, deodorantlar, sabunlar, tatli joleler, jelibon sekerler,
boyalar, spor ayakkabilarinin tabanlari, sag joleleri, gesitli ilaglar (actin, clathin,
tubulin amyloids), ila¢c tasima sistemleri, denizanasi, fotografcilikta kullandigimiz

pek ¢cok malzeme jel formundadir [Weiss, 2007].

Tam olarak, “jel” denilince ne akla gelmesi gerektigiyle ilgili tartigsmalar halen
surmektedir. Jeller Uzerine calisan insanlar arasinda en populer tanimlamalar

soyledir:

Kati maddelerin kristal yapisi dig ortamla etkilesmeyi engellerken, kolloidler yani
jeller dizensiz ve yumusak yapilari geregi siviya benzerler. Ayni zamanda su gibi
sivilarin difizlenmesine olanak taniyan bir malzemeye donusebilirler [Graham,
1861].

Kolloid durumunu algilamak, tanimlamaktan daha kolaydir [Lloyd, 1926].

Polimer kimyasinin onculerinden Paul Flory’nin siniflandirmasina gore jeller dort

grupta toplanabilir. Bu gruplar,

Duzenli tabakali (lamelar) yapilar

Capraz bagl duzensiz polimer zincirli ag yapilar

Zincir-zincir etkilesmeleri fiziksel olan polimer ag yapilar

Kismi duizensiz molekuler jeller

bagliklari ile tanimlanabilirler. U¢ boyutlu hidrofilik capraz bagli polimerlerden
olusan jellere hidrojeller denir. Bu jeller ¢gapraz bagh dizensiz polimer zincirli ag

yapilar grubuna girerler. Dort gesit hidrojel vardir:
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Hopolimer hidrojeller

Koplimer hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller

IPN (interpenetrating) i¢ ice gegmis hidrojellerdir.

Bu calismada kullanilan hidrojeller IPN hidrojellerdir. Bu jeller ¢apraz bagh iki
polimerik 6rgunun fiziksel olarak birlesmesiyle olusur. Hidrofilik yapisindan dolayi
su ortaminda siserler. Gozenekli yapi gosterirler. Kimyasal g¢apraz baglarindan

dolayi sivi ortamda kolay ¢ozinmezler.

Hidrojeller,

Vucut sivilarina kargl az ya da ¢ok gegirgen olduklarindan besinler ve

oksijen gibi yararli maddelerin gegisine engel olusturmazlar.
e Yumusak olduklari i¢in gevredeki dokularla surtinmeleri azdir.
e Mukoza zari ve dokulara kolay yapismazlar.

e Su aldiklarinda sisme 0Ozelligi gosterdikleri i¢in fazla suyu vacuttan kolayca
uzaklastirirlar.

Bu Ozelliklerinden dolayi hidrojeller, insan vicudu i¢inde kullanilacak sistemlerde
(gudumla ilag sistemlerinde, yapay kas sistemlerinde, biyosensdrlerde) ve vicutla
temas halinde olacak sistemlerde (kontak lenslerde, bebek bezlerinde)

kullaniimaktadirlar.

Sulu ortamda sisme goOsteren hidrojellerin suyu tutma o6zelliklerinin artmasi,
yapilardaki go6zenekliligin artmasiyla dogru orantiir. Bu c¢alismada kitosan
katkilanmasiyla gozenekliligin artiriilmaya caligilan hidrojellerin gdzenekli yapilari
incelenmistir. Gozenek buyuklukleri dncelikle SEM kamerasiyla (JEOL, JSM—-840)
goruntilenmigtir. Elde edilen sonuclar karsilastiriimistir. Mikroskopi yontemi ile
elde edilen sonucglar SWAXS analizleri ile elde edilen sonuclarla karsilastiriimistir.

(Bkz: Sonug, Tartisma bolimu).

38



4.1.2. Hidrojellerin hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda calisilan hidrojellerin tamami Hacettepe Universitesi Kimya
Muahendisligi Bolumu égretim Uyelerinden Prof.Dr. Menemse Gumusderelioglu ve

arastirma grubu tarafindan hazirlanmistir.

4.1.2.1. Super gozenekli hidrojellerin (SPH) hazirlanmasi

Poly(AAm-co-AA) SPH’lerinin sentezi: 300 uL , 50%’lik AAm ve 200 pL, 50%’lik AA
monomerleri, capraz baglayici olarak 100 pL, 2.5%’lik Bis, 330 yL DDW, 30 pL,
10%’luk PF127 kopuk sabitleyici, 20 uL, 20%’lik APS ve 20 uL, 20%’lik TEMED
redoks baglatici gifti sirasiyla (15 mm dis ¢ap x 110 mm uzunlukta) test tupine
eklenir. Her bilesen eklendikten sonra tup icerigi karistiriir. Monomer ¢ozeltisinin
pH’1 %50’lik NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 5’ e sabitlenir. 120 mg toz halde NaHCO3
karisima eklenir. Karisim elektrikli karistirici (Heidolp Reax Top, Germany)
kullanilarak 10 saniye guclu bir gekilde karigtirilir. NaHCO3; eklendikten sonra
polimerizasyon hizlanir. Sentezlenen SPH’ler, tipe kuguk bir miktar saf ethanol
eklenerek uzaklastirilir ve kuruma oncesinde sismesi igin suya birakilir. SPH’ler

60°C’de 1 glin boyunca firinlanarak (Nuve ES 500, Turkey) kurutulurlar.

Poly(AAm) SPH’lerinin sentezi pH ayarlamasi yapilmadan gergeklestirilir: 1000 pL
50%’lik AAm, 200 pL 2.5%’lik Bis, 460 yL DDW, 100 pyL 10%’luk PF127, 45 pL AA,
40 pL 20%’lik APS, 40 pL 20% TEMED ve 90 mg NaHCOs.

4.1.2.2. Kitosan katkili, siiper gdzenekli i¢ ice ge¢cmis hidrojellerin (SPIH)

hazirlanmasi
Tamamen kurutulmus poly(AAm) ve poly(AAm-co-AA) SPH’leri jilet yardimiyla
diskler seklinde kesilir. Kitosan (CH) ¢ozeltisi, 100 mg kitosanin 9.5 mL 1%’lik
asetik asit gozeltisi icinde manyetik karistirici yardimiyla ¢gézinmesiyle elde edilir.
0.5 mL gliserol fosfat disodyum hidrat tuzu (GP) ¢ozeltisi (0.56 g tuz/mL DDW)
iyonik ¢apraz baglayici olarak yavasca 9.5 mL CH ¢ozeltisine eklenir. Son olarak
1 mL CH/GP karisimi (pH~7.2 at 25 °C) SPH disklerine emdirilir ve diskler 37°C’de

bir gun boyunca firinlanir.
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4.1.2.3. Galisilan SPH, SPIH orneklerin ve kitosanin kimyasal yapilari

NH, NH NH,

Sekil 4.9. Capraz bagl poli(AAm)/MBA makromolekdllerinin kimyasal yapisi
(AAm SPH)

COOH
O
NH

\

NH, NH
O 0
COOH

Sekil 4.10. Capraz baglh poli(AAm-co-AA)/MBA makromolekullerinin kimyasal
yapisi (AAm-co-AA SPH)

0]
NH,
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ey

HO NH,

Sekil 4.11. Kitosan, Poli(1,4-3-D glukopiranosamin) makromolekulinin kimyasal
yapisi

AAmM/CH SPIH 6rneginde, AAm SPH o6rnegine kitosan molekilleri baglanarak
Akrilamid IPN yapi olusturulmaya calisiimistir.

AAm-co-AA/CH SPIH o6rnegini, kitosan gliserol fosfat disodyum ile iyonik olarak
capraz baglandiktan sonra AAm-co-AA SPH 6rnegine baglanarak elde edilmig

polimer kafes yapidir.

4.1.3. Hidrojel orneklerinin yapilarinin incelenmesi

4.1.3.1. SAXS yontemi ile yapilan analizler
Hidrojel ornekler kuru formda, laboratuvar tipi Hecus S3-MICRO SWAXS kamerasi

kullanilarak incelendi. Deneyle ilgili bilgiler agagida 6zetlenmigtir:

Kamera Ozellikleri:

Nokta odakli X-1sini demetleme sistemi (GeniX from Xenocs, Grenoble, France)
Monokromatize Cu-K, i1sinimi, A = 1.54 A

incelenebilen maximum buyiiklik = 2000 A

Konum-duyarli 1D-SAXS- ve 1D WAXS-algiglari
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Deneyle ilgili bilgiler:

Isinlama suresi (her bir 6rnek igin) = 300 s

Ornek tutucu = 2 mm Quartz-kapiller tiip

Olglim alinan sagiima vektéri arah@i (g-araligi) = 0 < q < 0.6 (1/ A)

SAXS egrileri araligi = 0 < q < 0.2 (1/A)

E " o o " [ o " o " [ o o a2 o [ o
mmm AAm SPH
i wess AAm-co-AA SPH i
] mmmm AAm/CH SPIH
7] mmmmm A Am-co-AA/CH SPIH |
&6 — -
. J |
s} J L
-
e 4 —
———
e
= -
=
2 —
] I
Wi
. L
o — 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
q (1/A)

Sekil 4.12: SPH ve SPIH orneklerin kiiguk agi X-i1sin1 sagiimasi egrileri

Hidrojeller yukarida deginildigi gibi su tutma yetenegine sahip gozenekli yapilardir.

Bu tur orneklerde gozenekler ne kadar ¢oksa, su tutma yeteneklerinin de o kadar

42



artmasi beklenir. Calisilan iki hidrojelin (AAm SPH, AAm-co-AA SPH’in) ayni
hacim icinde gozenek sayisi kitosan katkilanarak artirilmaya galisiimistir. Bdylece
g6zenek boyutunda kugulme beklenmektedir. Bu farkhligi belirleyebilmek SWAXS
analizi ile mimkindur. Bu analizde gdzenek boyutu ve sayisindan 6te, en 6nemli
bir diger yapisal gosterge i¢ ara yuzey alani “S’nin degeridir. S;, toplam i¢ ylzey

alaninin, sagicinin toplam hacmine oranidir.

Sidegderinin anlami asagidaki yapilar karsilastirilarak daha iyi anlasilabilir.

Q O ooY
O OOOO

O oRe,
O o

i b C
> gov

v a:;;c}t:

o

O o

& £ g

Sekil 4.13: Ayni birim hacimde farkli gézeneklerin durumu

Sekil 4.13-(a-d) sekillerinde iki farkl yarigapa sahip 3, 4 ve 11 adet kiiresel nano

gbzenek iceren dort drnek bulunmaktadir. Sekildeki her drnek ayni hacme sahiptir.

2
N(@m7) ile de tanimlanabilir.

Ayrica S; kuresel olugumlar igin geometrik olarak S; =

Bagintida N gbézenek sayisi, r kiresel olusumlarin yarigapi, V ise 6érnek hacmidir.
Bu durumda S; yi etkileyen yapisal parametreler, sekillerden de anlasilacagi
uzere, birim hacimdeki gbzenek sayisi, gozenek buyuklugu, gézeneklerin girintili

cikintili yapisi ve birbirlerine olan ortalama uzakliklari (korelasyon mesafesi) dir.

Asagidaki kargilastirmalar yapilirsa, korelasyon mesafesinin S; Uzerindeki etkisi de
daha rahat gdzlenir. a ve b sekillerinde (N/V) ayni, olusumlar kiresel, sadece b
seklinde korelasyon mesafesi daha fazladir ve gbézenek blyukligu de daha

kaguktur. Sia)>Sip) oldugu kolayca gorulebilir. ¢ ve d ornekleri karsilastirildiginda
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Sie>Si@ sonucuna ulasilir. ¢ érneginde hem N/V buyuk, hem de gézenek boyutu ile

ortalama korelasyon mesafesi kaguktar.

(e-h) ornekleri, (a-d) ornekleri ile karsilikli benzer yapilardir. Sadece ortalama
gbzenek buyuklUkleri ayni kalacak sekilde iki fazin ara ylzeyi girintili ¢ikintili
alinmistir. Bu durumda S;(,.0)<Sje-n) olduklari kolayca anlagilabilir. Ozetle S; degeri

hidrojellerde gézenekli yapinin kontrolu i¢cin 6nemli parametredir.

S; degeri, daha 6nce de bahsedildigi gibi, SAXS egrisinin Porod bdlgesinden QO

degismezi ve q—>« limitinde asagidaki baginti hesaplanarak bulunur.

4
. @qa

S =S =g—mr g (4.1)
v 0 0

e Bu degerlerin bulunmasi igin her bir ornek i¢cin EasySwaxs programi
[Institute of Biophysics and Nanosystems Research tarafindan temin

edilmistir] yardimiyla Porod grafikleri gizilmistir.

s1dif.dat

30 75 i) a5 10 05 [}
llog q]

Sekil 4.14: AAm SPH igin logl(q)-logq grafigi
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s2dif.dat

-3.0 -2.5 -2.0 [In;q.]S oo
Sekil 4.15: AAm/CH SPIH igin logl(q)-logq grafigi
s3dif.dat
-30 -25 20 “0;0‘.]5 [iku}
Sekil 4.16: AAm-co-AA SPH i¢in logl(q)-logq grafigi
s4dif.dat
4 e 5
3 J ~_
2 N%ﬂmﬁ

llog q]

Sekil 4.17: AAm-co-AA/CH SPIH igin logl-logq grafigi

45



Grafikler yardimiyla elde edilen k/Q oranlari ve Si degerleri Cizelge-4.1’de

verilmigtir.

o Jeller girintili ¢cikinti ve adaciklar seklinde bir icyapiya sahiptirler. Bu tur
yapilar kuglk olusumlarin bir birim eklenmesiyle fraktal yapilar olarak
adlandirihr. Bir ¢izgi, kare veya kupun boyutlarindan bahsedildiginde
siraslyla bir, iki ve U¢ boyutlu oldugu sdylenir, Benzer sekilde bir fraktal
yapinin boyutu, kuvvet yasasi (Power Law) yardimiyla bulunur [Martin et all,
1987].

Bu yasa,

I(g)=A+—- (4.2)

q
seklindedir. Burada D; fraktal boyutudur. Bu yasanin Freltoft tarafindan
duzeltilmis hali [Sinko et all, 2006],

1

P(Q) = l1+(q2R2)(2_a)J

(4.3)

seklindedir. o ile fraktal boyut (Ds) arasindaki iliski ise Ds= 2(2-a) seklindedir.
Fraktal boyutlara karsilik gelen sayisal degerler asagida verilen sinirlamalara gore

yapi ile ilgili bilgiler igerir. Bu sinirlamalar su sekilde siralanabilir.

* Eger 0<Ds+1<3 sarti saglanirsa , yapi u¢ boyutlu kitle fraktallarindan
olusur.

* 3 <Ds +1 <4, kosulu icin ise yapida yuzey fraktallari bulunur.

* 4 < D¢ +1, oldugu durumda ise, duzgun yuzeyli sagicilar yapiyi olusturur.

Fraktal boyut incelemelerinde kullanilan model ile deneysel verilerin uyumu (fit

islemi) IGOR Pro-5 paket programi kullanilarak gercgeklestiriimistir [Box et all,

1978; Clark et all,1987; Flannery et all, 1988; Seber et all, 1989; Shrager et all,

1970; 1972]. Bu paket programin kullaniminda yazdigimiz kuguk program Ekler

kisminda verilmigtir. Katsayilar (Coef) olarak tanimlanan ve fit isleminde aritilan

parametreler igin, ilk sayisal girdiler deneysel sonuglara yakin olmadigi durumda,

program boylesi bir aritimi kabul etmemektedir. Bu nedenle mantikli Coef degerleri

MatCad 2001 Professional paket programi [©1986-2000 MathSoft, Inc.] ile
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belirlenerek, bu islemin ardindan IGOR Pro-5 programi cahlistirimistir. Bu fit

islemlerinin sonuglari Sekil 4.18-4.21 de gorulmektedir.

BO00— 1

400 - 4

I(a) (k.b.)

| ex ..-.--.-.-_._:‘. B s o ._.. _., : y
0.05 010 015 0.20 025 9 (A )

Sekil 4.18: AAm SPH icin Freltoft form faktorine gore uyusum grafigi

I(a) (k.b.)

| | | .... i u-,.-.‘,.- z:;.;-.-:..-;._:---...:_...-,...--.-_..,_-,__I:.,:‘.“._.“ I,.,...,:_.:.,.._ T .
n.oz n.04 0.06 0.0g 010 n1z 014 016 9 (A )

Sekil 4.19: AAm-co-AA SPH igin Freltoft form faktorine gore uyugsum grafigi

2500 -
2000 - |
1500 - §

1000 —

I(a) (k.b.)

200 —

I I -"'a.- ....'._."""..... wa I e -
0.02 004 006 008 010 04z 014 016 q (A7)

Sekil 4.20: AAm/CH SPIH igin Freltoft form faktorine gore uyusum grafigi
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I(a) (I<3.b.)
%10

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 012 0.14 016 q (A7)

Sekil 4.21: AAm-co-AA/CH SPIH igin Freltoft form faktoriine gore uyusum grafigi

Fraktal boyutlarinin degerleri Cizelge-1'de verilmistir.

e Hidrojel érneklerle ilgili ikinci fit islemi Debye-Anderson-Brumberger (DAB)
modeli kullanilarak gercgeklestirilmistir [Debye et all, 1949; 1957]. Bu model

(1Pt}

yardimi ile, “@” korelasyon uzunlugu, “Ap” iki fazli sistemimizde (g6zenekli
yaplyl dolduran hava ve polimer yapi icin) elektron yogunluk farki, sagici
ornekteki polimer bdlgenin kesirsel hacmi (¢), Ry jirasyon yarigap! ve fon

saclima deseni bilgilerine de ulasiimigtir. DAB fonksiyonu,

8-7w-a’-Ap-¢(1-9)
[+@-R )|

I(g)= + altfon (4.4)

seklindedir. Bu islemlerle ilgili deneysel veriler (yuvarlaklar) ile modele ait verilerin
(dUz ¢izgi) uyugsumu Sekil 4.22-4.25 de gorulmektedir. Tum fit iglemlerinde uyum
parametreleri kabul edilebilir sinirdadir. Bununla birlikte, Freltoft yaklagiminin, DAB
modeline gore ¢ok daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir. Elde edilen yapisal

parametreler Cizelge-4.1’de tablolanmistir.
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I(a) (k.b.)

I(a) (k.b.)

700+
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4004 "

I(a) (k.b.)
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Sekil 4.22: AAm SPH icin DAB fonksiyonuna gore uyusum grafigi

154 %

w10
=
]

20 40 B0 a0 q (A7)

w10”

Sekil 4.23: AAm-co-AA SPH icin DAB fonksiyonuna gore uyusum grafigi

[u}
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Sekil 4.24: AAm/CH SPIH icin DAB fonksiyonuna gore uyusum grafigi
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l(a) (k.b.)

®¥10

Sekil 4.25: AAm-co-AA SPIH icin DAB fonksiyonuna gére uyusum grafigi
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Cizelge-4.1: SAXS analizi sonucunda elde edilen yapisal parametreler

1
idroi Ap (el/ A% | a(nm) Kesirsel Fon Ds k/IQ Si R
Hidrojeller ('Sj;!;';k\(grsle (p1-p2) Korelasyon hacim (Fraktal (AT (AYIAY) (,5?)
uzunlugu (Polimer (bck) Boyut) Ara ylzey Jirasyon
icin) alani Yarigapl
AAm SPH 29 6.8 0.51 145 2.8 0.016 0.050 79.2
I. Grup
AAmM/CH SPIH 3.1 11.3 0.66 20 3.1 0.013 0.041 73.0
AAm-co-AA SPH 3.6 28.8 0.37 233 3.3 0.010 0.031 98.0
Il. Grup
AAm-co-AA/CH 2.9 12.0 0.26 39 3.0 0.008 0.025 82.0
SPIH

e Jirasyon yarigcaplari Guinier yaklagsimindan elde edilmistir.
e Fraktal boyutlar modifiye edilmis Freltoft from faktorleri kullanilarak fit islemi sonucunda bulunmustur.

e Diger parametreler iki fazli yapilar icin gelistirilen Debye-Anderson-Brumberger (DAB) modeli kullanilarak yine fit islemi
sonucunda belirlenmigtir.
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4.1.3.2. SEM ile yapilmis analizler:

Kurutulmus hidrojel érnekler SEM ile incelenmigtir. SPH ve SPIH’lerin yuzeyleri
ince altin tabaka ile kaplanarak 15 kV gerilim altinda SEM ile goruntilenmistir.
Go6zenek buyukliglu SEM resimlerinden belirlenmistir. Bu bolim ile ilgili elde edilen
sonuglar Cizelge-4.2 de gorlulmektedir. SEM goruntilemesi Hacettepe
Universitesi, Kimya Mihendisligi Boliminde Sayin Prof. Dr. Menemse

Gumusderelioglu ve arastirma grubu tarafindan elde edilmigtir.

0

. AR &
EHT=1 Mag
1@6un  —f Photo No.-=7864 Detector= SE1

Sekil 4.26: AAm SPH (100 ym EHT=15 kV, WD=35 mm, Mag x 60)
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EHT=15.88 kV 37 m Hag X

100un  p—f Photo No.=31 Detector= SF1

Sekil 4.27: AAm/CH SPIH (100 ym EHT=15 kV, WD=37 mm, Mag x 62 )

EHT=15.00 KU W= 35 m Mag
1800 i Photo No.=7869 Detector= SE1

Sekil 4.28: AAm-co-AA SPH (100 pm EHT=15 kV, WD=35 mm, Mag x 110)
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= 37 Mag= 125 X
Photo No.=0743  Detector= SE1

Sekil 4.29: AAm-co-AA/CH SPIH (100 um EHT=15 kV, WD=37 mm, Mag x 125)

Cizelge 4.2. Supergdzenekli Hidrojellerin yapisal 6zellikleri (SPH ve SPIH)

Gbézenek Gozenek Isil bozunma
SPH ve SPIH
Hidrojeller ) bayuklGgu bayuklugu Slcakllgl*
ornekler (um) dagilimi (um)
Mm agihmi (um .
(°C)
AAmM SPH 101 + 60 27-200 190,2
l. Grup
AAmM/CH SPIH 65 + 21 19-130 154,9
AAmM-co-AA
148 + 90 38-338 218,8
SPH
II. Grup
AAm-co-AA/CH
87 +53 29-212 178,0
SPIH

) Ornegin bozunmaya basladigi sicaklik degeri
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4.2. Polimer Kaplanmis Manyetik Pargaciklar

4.2.1. Polimer kapli manyetik pargaciklarin 6nemi

Manyetik nano-parcaciklarin tretimleri dugsik maliyetli olmakla birlikte uygulama
alanlar1 oldukga genigtir. Bu yuzden bilimsel arastirmalar igin oldukga ilgi ¢ekici
malzemelerdir. Fakat toksik etkileri nedeni ile insan vicudundaki (in vivo)
kullanimlari sinirlidir. Bu durumda nano-pargaciklar toksik etkileri ortadan kaldiran

polimerler ile kaplanarak vicut i¢cinde rahatlikla kullanilabilirler [Sayar vd, 2006].

Dogal veya sentetik polimerlerle kaplanmis manyetik nanoparcgaciklar, tip
alaninda, teshis ve tedavide (gudumlu ilag yapiminda ve tibbi goruntilemede),
biyolojik ayirmada ve algilamada, doku muhendisliginde, DNA veya protein gibi
biyolojik  yapilarin  tutulmasini  saglamada ve hipertermia tedavisinde
kullaniimaktadir.  Ferrofluidlerin  magneto-reolojik  6zelliklerinin  avantajlarini

kullanarak bazi mekanik ve elektronik aletler yapiimaktadir [Cho et all, 2007].

Bu calismada Poli(St-co-PEGEEM-co-DMAPM) [poli(stiren/  polietilenglikol
etiletermetakrilat/  dimetilaminopropilmetakrilamid)] terpolimeri ve Poli(St-co-
PEGMA-co-DMAPM) [poli(stiren/ polietilenglikol
metakrilat/dimetilaminopropilmetakrilat)] terpolimeri ile kaplanarak hazirlanan
magnetit (FesO4) nano-pargaciklar SAXS ve DLS (dinamik 1sik saciimasi)
yontemiyle incelenmistir. Nano-pargaciklarin jirasyon yarigaplari ve ¢oklu dagilim

indeksleri belirlenmistir.

4.2.2. Pargaciklarin sentezlenmesi

incelenen parcaciklar Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi Bélimii égretim

uyelerinden Prof. Dr. Erhan Piskin ve arastirma grubu tarafindan sentezlenmigtir.

Manyetik olarak yuklenmig, yuzeylerinde fonksiyonel gruplar tagiyan nano-
parcaciklar iki asamada hazirlanirlar. ilk asamada magnetit (Fe3s04) nano-
parcaciklari FeCl,.4H,0 ve FeCl3.H,O sulu ¢ozeltileri NaOH ¢dzeltisi kullanilarak

beraber ¢okelme (co-precipitation) yontemi ile elde edilirler (bkz. 4.2.3.1.).
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120 mL Fe?* ve Fe* iyonlarini igeren tuzlarin sulu ¢ozeltisi ve 120 mL 5M’lik
NaOH c¢odzeltisi, 80°C’de, N, basinci altinda 160 mL distile suyla dolu pyrex
reaktérde karistirilir. Siyah ¢okelti hemen olusur. Ama ¢dzelti, 2 saat bosunca
belirli sicaklik ve karistirma hizinda, 10mL %25’lik TMAOH (tramethylammonium
hydroxide) ekleyerek karistirimaya devam edilir. TMAOH magnetit pargaciklarini

stabilize etmek icin kullanilir.

ikinci asamada bu parcaciklar polimerle kaplanir. Bu amacla klasik
emilsiyon polimerizasyonu (Conventional Emulsion Polymerization) yontemi
kullanilir. Ylzey aktif madde, daha dnce pyrex reaktdorde hazirlanmis %2’lik 100
mL magnetit ¢ozeltisi igerisine eklenir. Comonomer karisimi ultrasonic banyoda
yarim saat karigtirilarak, magnetit nanoparcaciklarin ve monomerlerin homojen
dagihmi saglanir. Polimerizasyona baglamadan once ¢ozelti igine baslatici eklenir.
Karisimdaki ¢ézUnmus oksijeni uzaklastirmak icin ¢ozelti Gzerine 1-2 dakika azot
gazi uflenir. Polimerizasyon 65°C sabit sicakliktaki calkalama banyosunda azot
gazi basinci altinda 24 saatlik bir surede gerceklesir. Polimerizasyondan sonra
manyetik polimerik nano pargaciklar, yuzey aktif maddeleri ve reaksiyona
girmemis monomerleri temizlemek icin methanol ve su ile bir kag defa yikanir.
Manyetik nano-pargaciklar bir miknatis yardimiyla toplanir ve distile su ile bir kag
defa yikanir. Nano pargaciklarin polimer kaplanmig ve kaplanmamis olanlarini
ayirt edebilmek igin 0.1M’hk H,SO,4 ¢bzeltisine konulur. Son asamada polimer

kaplanmis nano-pargaciklar deiyonize su ile yikanir.

4.2.3. Polimer kapl pargaciklarin sentezinde kullanilan yontemler

4.2.3.1 Beraber ¢cokelme (Co-precipitation) yontemi
Bu yontem Sekil 4.30 ve bdlimun sonundaki kimyasal tepkime incelenerek

anlasilabilir.
Tepkimeye girenler: 1.25 M FeCl,.4H,0 5 M FeCl3.6H,0

Cokelme ajani: 5 M NaOH
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Karistirma hizi: 2000 rev./min

Sicaklik: 80 °C, pH: 12, 2 saat, N, atm.

1: Vana, 2: Su banyosu, 3: Ferrous ve

Ferric ¢ozeltisi,

4: NaOH c¢ozeltisi, 5: Kontrolli termometre,

6: Reaktor, 7: Karistiricl, 8: Reflu

sogutucu,

9: Elektrikli i1siticI.

Sekil 4.30: Beraber ¢okelme yontemi deneysel dlzenegi

Fe "+ 2Fe** + BOH mmmsmmlp Fe,0, + 4H,0

4.2.3.2. Klasik emilsiyon polimerizasyonu (Conventional Emulsion

Polymerization) yontemi

S o
- ]
v o a
e ﬂ:] F;}
- o -
b (=] o
A o a . o o
e R o &
A i o - -1
=V I o .
= o _o == e
NONOMER =09 R -
DANT AST | o : A B
| 5T rrr) B Radikal girisi
| ' o
o o 2 5 R+ { ]
i
y W A -.';- o o
: o P o .
¥ O 0O &5 - [ Serbest yiizey
¥ o o O g aktif madde
ef. D c
--___,.- & Emilmis yiizey aktif R= &
R madde o

Sekil 4.31: Klasik polimerizasyon islemi

Bu yéntemde, monomer damlasinda ve ortamda bulunan serbest ylzey aktif

maddeler 5-7 nm’lik manyetik parcaciklar zerine tutunurlar.
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4.2.4.incelenen ornekler

Bu calismada magnetit (FesO4) nano-parcaciklar c¢ekirdek olarak, Poli(St-co-
PEGEEM-co-DMAPM) [poli(stiren/ polietilenglikol etiletermetakrilat/ dimetilamino
propilmetakrilamid)] terpolimeri ve Poli(St-co-PEGMA-co-DMAPM)
[poli(stiren/polietilenglikolmetakrilat/ dimetilamino propilmetakrilat)] terpolimeri ile

kaplanmig ve boylece iki tur 6rnek (EEM ve MA) hazirlanmistir.
Manyetik Cekirdek (Core): FesO4 nano-pargaciklar

EEM: Poli(St-co-PEGEEM-co-DMAPM)

[poli(stiren/polietilenglikol  etiletermetakrilat/  dimetilamino  propilmetakrilamid)]

terpolimeri ile kaplanmis nano-parcaciklar

MA: Poli(St-co-PEGMA-co-DMAPM)

[poli(stiren/polietilenglikolmetakrilat/ dimetilamino propilmetakrilat)] terpolimeri ile

kaplanmig nano-pargaciklar

PEG-EEM: Poli(St-co-PEGEEM-co-DMAPM)

[poli(stiren/ polietilenglikoletiletermetakrilat/  dimetilamino  propilmetakrilamid)]
terpolimeri

_fH3 W ( st

CH, 7 CH CH: f J L CH ¢

X Tj:o y c=0" Z
7 N
(CH2CH20),— C2Hs5 (CH2)s

N
7N
CHs; CHs

Sekil 4.32: PEG-EEM terpolimerinin kimyasal yapisi
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PEG-MA: Poli(St-co-PEGMA-co-DMAPM)

[poli(stiren/polietilenglikolmetakrilat/ dimetilamino propilmetakrilat)] terpolimeri

CH

i B
— CH —|c } { CH2—|C
|
(OCH, CH,)— OH r|\u—|
(|CH2)3
N
N

Sekil 4.33: PEG-MA terpolimerinin kimyasal yapisi

4.2.5.Yapi analizi

4.2.5.1. SAXS yontemi ile yapilan analizler

SAXS olgumlerinde ve deneysel verilerin iglenmesinde asagida agiklanan yol

izlenmistir.

e Butdn drnekler ayri ayri saf su i¢cinde quartz-kapiler tuplerde incelenmis ve

sacllma deneyleri cizgi kolimatorli SAXS kamerasi kullanilarak yapilmistir.

Daha sonra saf suyun sagilma egrisi 6rnegin sagiima egrisinden gikarilarak

sadece manyetik nano pargaciklara ait sagilma desenleri elde edilmigtir.

Cizgi kolimatdérden kaynaklanan yayilma etkisi (smearing) gerekli

duzeltmelerle giderilmistir. Sonu¢ olarak elde edilen sagilma siddetleri,

sacllma vektorunun bir fonksiyonu olarak, [Lnl(q)-q] seklinde asagida

grafige gegirilmistir.

“*p00” uzantih bir dosya olarak alinan veriler EasySwaxs programi ile

acilmigtir. Su fonunun c¢ikarilmasi ve yayilma etkisi ile ilgili duzeltmeler bu

program yardimi ile yapilmigtir. Duzeltilmig veriler “*.dat” uzantili bir dosya
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olarak kaydedilmistir. Ayrica Origin programi yardimiyla veriler Excel ve Sigma
Plot gibi programlar tarafindan agilabilecek baska bir “*.dat” uzantih ASCII

formatina gevrilmistir. Asagidaki grafikler Sigma Plot programi ile gizilmigtir.

1e+5

le+4 -

1e+3 A

Lnli(q)

1e+2 4

1e+1 - lu”"imllq‘ ‘|

y I
I ||I|"i
1e+0 I

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

qA™)

Sekil 4.34: Fe;04 gekirdeginin sagilma egrisi

EEM

1e+5

Te+4

1e+3 A

Ln I(a)

Te+2

Te+1 1

‘!;|I|[ | ” [T
I|'I|””I\I "‘IIM“ "l |, &
| !

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

1e+0

Sekil 4.35: EEM igin sagiima egrisi

58



MA

1e+5

1e+4 A

1e+3 A

Ln(q)

1e+2

1e+1 o

=21

‘ [
H \ Fro
\ I

‘

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

qA™)

1e+0

Sekil 4.36: MA icin sagilma egrisi

PEG-EEM ve PEG-MA polimerlerinin sagiima egrileri suyun sagilma egrisine ¢ok

yakin bir desen gosterdiginden farka ait sagilma deseni elde edilememisgtir.

e Her bir 6rnek igin jirasyon (Gunier) yarigapini bulmak amaciyla Guinier
grafikleri ¢izildi. Bu grafikler Lnl(q)—q2 (logaritmik saciima siddeti-saciima

vektorunun karesi) grafikleridir. Denklem (2.56) ile verilen,

2p2 2

R
I(q):](())exp{—q3g:l bagintisi geregince, bu grafiklerin egimleri _Tg

degerini vermektedir.

Her U¢ drnek icin Guinier grafikleri (Sekil 4.37-4.39) ve Guinier yarigaplari ile
ilgili hesaplamalar asagida sunulmustur. Guinier grafikleri “Table Curve”

programi yardimiyla gizilmigtir.
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LN(I)

y=a+bx

a=10521016
b=-12928 615
10.5
10.45
104
10.35 \
10.3 .
10.25
10.2
10.15 -
10.1
o5e-06 1.5e-05 2.5e-05 3.5e-05
Q2 (AP
Sekil 4.37: Fe;04 gekirdeginin Guinier grafigi
y=a+bx
a=10.532205
b=-23201.683
10.6
10.5 =
104 w
= 103
_I n
10.2
10.1
10 -
5e-06 1e-05 1.5e-05 2e-05 2.5e-05
Qr2 (AP

Sekil 4.38: EEM igin Guinier grafigi
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y=a+bx
a=10.683602
b=-27646.942

10.7
10.65

10.6

10.55
10.5
10.45

LN(1)

104

10.35
10.3

10.25
10.2

0 5e-06 1e-05 1.5e-05
Q2 (A

Sekil 4.39: MA icin Guinier grafigi

y=a+bx dogrularinin egimini veren b degeri esitlik (2.56) geregince 3 ile ¢arpilip,

bulunan sayinin karekokl alindiginda Guinier yarigaplari sirasiyla,
FesO4 nano-pargaciklari igin, Ry=197 + 16 A
EEM pargaciklari igin, Ry=264 + 21 A
MA pargaciklari igin, Ry=288 + 26 A
olarak belirlenmistir.
e Bu asamada her bir érnek igin Porod grafikleri gizilmistir.

3 3lim,,(l(@)-4*)

e R, -
71— )| 1(9)q’dq

bagintisi yardimiyla nano-parcaciklarin Porod

yaricaplari ve hacimleri hesaplanmistir. Porod vyaricapi bagintidan
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goruldigu gibi birden daha ¢ok farkl fazdan olusmus sistemler igin hacim-

yuzey orani hakkinda bilgi veren bir niceliktir.

Asagida, her bir ornek icin ¢izilen Porod grafikleri ve elde edilen sonuglar

verilmigtir.

Grafiklerde q degerlerinden baska x ekseni i¢in baska degerlerde kullanilabilir.
2sin0 olmak Uzere szz—ﬂ, d=l ve
q S

degerleri olabilir. Asagidaki grafikler s degerlerine gore verilmistir.

Bunlar algigtaki kanal numaralari, s=

I(s).s*
Points 1 tg 776
i Ry = 288.
4.8 Uolume .;' Li. 39e+3
I8 =| 39 a4F
3.8 [
2.8 [
1.8 [
i til.
T 8.20 B.60

Sekil 4.40: Fe304 cekirdeginin Porod grafigi
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2.5 Points 1 to i
Rog = 267
Volume = Wk, 21e+3
L 18 + oot

I(s).5
2.5 [
Points 1 to 977
Ry = 247.
Uo lume = A84.18e+3
2.8 [ Ia = 44100 .
1.5 [
1.8 [
8.5 [ #l= H !
‘ - ..||||| h||| i
9.8 6 8.208 o 4a

Sekil 4.42: MA igin Porod grafigi
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e Bu kesimde teorik olarak hesaplanmis sagilma egrisiyle deneysel olarak
alinan veriler karsilastinlmigtir. Bu iki egrinin uyumuyla (fit islemi ile)
inceledigimiz oOrneklerle ilgili nano sisteme ait yapisal parametrelere

ulasiimigtir.

Nano yapinin seklini ifade eden form faktori fonksiyonu “MathCad
Professional” programi ile yazilmistir. Daha sonra bu fonksiyon “IGOR Pro-5

programi” nda verilerin ¢dzimlenmesinde model olarak kullaniimigtir.

e Fe304 nano-pargaciklari icin ilk 6nce kurelerden olusan bir sistem yaklagimi

yapilmistir. Bu yaklagsimin uygun olmadigi fit islemi sonucunda gorulmustur.

Ardindan, benzer sistemler icin denenen elipsoid modeli de kullanilarak
verilerin uyumluluguna bakilmistir. Elipsoid pargaciklardan olugsmus boyle bir

sistem igin ise deneysel verilerle ¢cok daha iyi uyusum gozlenmigtir.

Elipsoid bir sistem igin form faktéru P(q) ,

1 1

5 r
P(q):%(pelipsoid _pgézﬁcﬁ)z'[f2|:qrb(1+xz(Uz _1))2:|dx y U:r_a (45)

0 b

(sinz—zcosz)
f(Z) = 3Velipsoid Z—3 (46)
4

elipsoid = 57”/'411/'172 (47)

seklinde verilir. Form faktér(i yardimi ile sagilma siddeti I(¢)=¢ P(q) olarak
ifade edilebilir [Svergun et all, 1987]. Burada ¢, birim hacimde bulunan

parcacik sayisidir. Bu sacgiima ifadesi ayni zamanda pargaciklarin birbiri ile

etkilesmedigi ve seyreltik ortamda olduklarinin bir géstergesidir.

Bu durumda, sekillerdeki (Sekil 4.43-4.46) yuvarlak noktalar deneysel verileri
gOstermektedir. Surekli egri ise kuramsal olarak yukarida verilen form

faktoriine gore hesaplanmig sagilma egrisidir.
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I(a) (k.b.)

40 —1
30 -
- 20 -
10 A
0 —]
I [ I [ I [ [
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

q (A7)
Sekil 4.43: Fe;04 gekirdeginin elipsoid model ile uyum grafigi

Bu egriye gore,
ra=re=25+5 A

ro= 471+ 3 A bulunmustur.

Sekil 4.44: Cekirdek icin hesaplanan degerlere gére model yapi

Matematiksel boyutlar olusumun aslinda ¢ubuk (rod) modeli ile de uyum
gOsterebilecedine isaret etmektedir.

2 2
_ Tt

2
R’ e pagintisindan Rg= 211+ 4 A olarak bulunur.

g
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EEM nano-parcaciklari igin dnerdigimiz yapi modeli elipsoid ¢ekirdek ve
elipsoid kabuklardan olusan bir sistem olmustur. Elipsoid ¢ekirdek ve

kabuklardan olusan sistem, deneysel verilerle ¢ok iyi uyusum gostermistir.

Bu sistem icin form faktoéru [Kotlarchyk, 1983],

1

P(g) = [|F(q.r.) de (4.8)

kabuk 0

3(pcekirdek - pkabuk )V;ekirdekjl (uyekirdek) + 3(pkabuk - pgb'ziicﬁ )Vkabuk .jl (ukabuk )

F(q,r,a)=
u gekirdek u kabuk
(4.9)
. (sinz—zcosz)
Ji(2)= = (4.10)
4 2 4 2
V ekirdek — Eﬂrmin,(:rmak,§ Vkabuk = Eﬂrmin,k rmak,k (4 1 1 )
1 1

ucekirdek = Q[r'n?ak,Q(l_cxz)+rn§in,qafz:|E Wbk = q[rrjak,k (l_az)—i_rriin,kaz]i (412)

bagintilari ile ifade edilerek yine, I(q)=¢ P(q)esitligi ile sagilma siddet

degerleri hesaplanmigtir.
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30 —
25
¢
20 —{(
"o 0
8 % 15
<
G

Sekil 4.45: EEM icin sagiilma uyum grafigi

Bu egriye gore,

lcekirdek,min= 29 * 6 A

Foekirdek, mak= 472 £ 12 A

abuk,min= 60 £ 5 A

Meabukmak= 1260 = 5 A bulunmustur.

2 2 2
R? ="« e pagintisindan Ry= 797 + 4 A olarak bulunur.

g
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Burada rp=r; olarak bulunmustur. Yani elipsoid ¢ekirdek ve elipsoid kabugun

ara kesiti ayni merkezli iki daire ile ifade edilmektedir. Dairenin i¢ yarigapi

I'cekirdek,min; dis yaricapl 'kapuk,min dur.

Tkabuk,min

Sekil 4.46: EEM icin hesaplanan degerlere gére model yapi

e MA nano-pargaciklari igin de yine ayni elipsoid kabuk modelinin uygun
oldugu dusunulerek verilerin uyumluluguna bakildi. Elipsoid ¢ekirdek-
kabuklardan olusan sistem, deneysel verilerle uyusum gdstermistir. Bir
onceki modele ait matematiksel ifadeler bu 6érnek icin de gecerlidir. Uyum

sonucu Sekil 4.46’da gorulmektedir.

a0}
)
30 -
=
S 3 204
Ci
10 —
O —
I T S e (e | N p
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 a (A

Sekil 4.47: MA kapli manyetik ¢cekirdeklerin sagiima uyum grafigi
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Bu degerlendirmeye gore,
Feekirdekmin= 28 £ 1 A

Feekirdek,mak= 476 £ 4 A

Mkabuk,min= 70 £ 9 A

Meabuk mak= 2216 + 37 A bulunmustur.

2 2 2
_ It

s bagintisindan Rg= 991 + 10 A olarak bulunur.

R;

e Bu asamada, sistemi olusturan pargaciklarin jirasyon vyaricaplari ve
birbirlerine olan mesafelerinin dagilimi (pair distance distribution) GNOM
programi [Svergun, 1982] hesaplanmigtir. GNOM programi yardimi ile
yapinin monodisperse yani tektip yapidan olustugu belirlenmis ve
monodisperse yaplya ait uyusum egrisi elde edilmigtir.

Input filed{s> : diff-core.dat »»= JOB = @
Reciprocal space: Ry = 195.88 . ICB> = B.3728E+@5

siact)

@ 1 1 1 1

ALPHA: @A.201E+A1 Rmin = B8.88 Rmax = 588.88 TOTAL: B.643
29-Mar—2888 14:29:22 Press CR to continue

Sekil 4.48: Fe;O4 nano-pargaciklarinin sagilma verisinin monodisperse bir sistem
olarak sagilma egrisiyle uyusum grafigi
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Ayni tek tip yapi modeli diger iki 6rnek icin de gecerlidir (Sekil 4.50, 4.52). Sekil
4.49, 451 ve 4.53'te ise olugumlarin birbirine olan uzakhk dagilim grafikleri
goOrulmektedir.

Input file<s> : diff-core.dat o= JOB = B8
Real space: Rg = 197.17 + B.871 [I<@> = B.3721E+85% +— B.1828E

P{R>

9.0 1000 200.0 3080  400.0  500.8
R (A)

ALPHA: @A.201E+A1 Smin = ©B.8012 Smax = B.4898 TOTAL: B.643
29-Mar—2888 14:29:46 Press CR to continue

Sekil 4.49: Fe;04 nano-parcaciklarinin goreli konum dagilim fonksiyonu

Input filed{s> : diff-ri67.dat »»= JOB = @

Reciprocal space: Ry = 263.18 . ICB> = B.2966E+B5
sy
2 1 1 1 1 1
B.En a.85 a.18 a.15 a.28 a.25

lg I{s)

ALPHA: M@.863E+A1 Rmin = B8.88 Rmax = 828.88 TOTAL: B.649
29-Mar—2888 14:48:83 Press CR to continue

Sekil 4.50: EEM nano-pargaciklarinin sagilma verisinin monodisperse bir sistem
olarak sacilma egrisiyle uyum grafigi
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Input file<s> : diff-»i167.dat e JOB = @
Real space: Rg = 267.21 +— 1.527 I<@> = B.2968E+85 +- B.1863E

PC(R>

8-f g 2009 1009 600.8 800.@

(A)

ALPHA: @.863E+A1 Smin = B.80A8 Smax = B.2553 TOTAL: A.649
29-Mar-2888 14:48:52 Press CR to continue

Sekil 4.51: EEM nano-pargaciklarinin konum dagilim fonksiyonu

Sekil 4.52:

Input filed{s> : diff-r28@.dat »»= JOB = @

Reciprocal space: Ry = 286.95 . Ic@y = B.3871E+85
sy
1 1 1 1 1
B.%E a.85 a.1@a a.15 a.2a a.25

lg I{s)

ALPHA: @A.135E+A2 Rmin = B8.88 Rmax = 918.88 TOTAL: B.653
29-Mar—2888 14:53:82 Press CR to continue

MA nano-parcaciklarinin sacilma verisinin monodisperse bir sistem
olarak sacilma egrisiyle uyum grafigi
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Input file<s> : diff-»Z2B@.dat ¢ JOB = @

Real space: Rg = 289.11 +- 1.769 1¢B> = B.3872E+@5 +- 0.1344E
P<RY

6.8

1.0

2.8

1 1 1 1
8-f g 200.0 100.0 600.0 800.0
' A)
ALPHA: ©_135E+@2 Snin - O.0008 Smax - ©.2789 TOTAL: B.653

29-Mar-20088 14:53:24 Press CR to continue

Sekil 4.53: MA nano-pargaciklarinin géreli konum dagilhim fonksiyonu

4.2.4.2 DLS yontemi ile yapilan incelemeler

Bu kesimdeki galismalar Osmangazi Universitesi Kimya BOolumi 6gretim
dyelerinden Sayin Prof. Dr. Vural Batin tarafindan saglanan laboratuvar
imkanlariyla gergeklestirilmistir. Sekil 4-54’te DLS OlgUmlerinin yapildigi deney
sistemi gorulmektedir.

Sekil 4.54: DLS-SLS: ALV \ CGS 3 Compact Goniometer System
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Dinamik Isik Sagilmasi yontemi ¢Ozelti igindeki nano-boyuttaki parcaciklarin dis
yapi boyutlarini belirlemede ve boyut dagilim analizinde gugliu bir ydontemdir. Foton

korelasyon spektroskopisi olarak da bilinir.

Isik, kendi dalga boyu yaninda ¢ok kuguk olan (< 250 nm) pargaciklara ¢arptigi
zaman her yone sagllir (Rayleigh sacgilmasi). Eger i1sik kaynagi lazer ise sagilan
Isik tek renkli ve gelen isik ile es fazli olacaktir. Bu durumda sacgiima siddetinde
zamana bagli dalgalanmalar gdzlenir. Bu dalgalanmalarin sebebi ¢ozelti i¢cindeki
parcaciklarin Brownien hareketi yapmalaridir. Sagici pargaciklarin  konumlari
zamana gore degisim gosterdigi icin sagilan 1sin, sagicilar etrafinda yapici veya
yikici girisim olusturacaktir. Bu da sagilma siddetindeki dalgalanmanin sebebidir.
Sagilma siddetindeki bu dalgalanmalardan Stokes-Einstein denklemi yardimiyla
parcaciklarin viskozitesi bilinen bir ortamdaki difizyon katsayilari, hidrodinamik

yarigaplari hesaplanabilir.

Bu calismada orneklerimiz bu yontemle karakterize edilmeye caligiimis ve elde

edilen sonuglar Cizelge 4.3'de ve Sekil 4.55-59°da verilmigtir.

Cizelge 4.3: DLS ve Zeta Sizer ile dl¢llen nano olusum yarigaplari

Zeta-Sizer | Coklu dagilim

DLS (nm) "

(nm) indeksi

Core 25.3 255 0.0196
EEM 81.5 83.5 0.0500
MA 44.0 100 0.1470
PEG-MA 30.6 35.5 0.1290
PEG-EEM 43.1 375 0.0490

" Zeta potansiyel, tanecikler arasindaki itme veya c¢ekme degeri olgumudur.

Taneciklerin polar sivilar igerisindeki davranislarini yuzeylerindeki elektrik yuku

73



degil, zeta potansiyel degerleri belirler. Zeta Sizer ile incelenen 6rnek Uzerine lazer

Isin1 gonderilir ve Mie sagilmasi teorisi kullanilarak taneciklerin boyut bilgilerine

ulasihr.

" Parcacik boyutundaki dagilimin (polidispersite) bir dlgiistd(r.

Bagil Siddet

Bagil Siddet

Bagil Siddet

0.8

0.6

0.4

0.2

0.8

0.

0.4

0.z

0g
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04

0z

Solution with PROB1 = 0.5 Baseline = 0

0.1 1 10 100 1E3
Radiuz [nm] (Unweighted log.)
Sekil 4.55: PEG-EEM polimeri
Solution with PROB1 = 0.5 Baseline = 0
Df1 Il 1ID III]IJ 1;53
Radiuz [nm] (Unweighted log.)
Sekil 4.56: PEG-MA polimeri
Solution with PROB1 = 0.5 Baseline =0
Df1 I1 1ID 1IDD 1;53

Radius [nm] (Unmeighted log.)

Sekil 4.57: MA nano-pargaciklar
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Solution with PROBT = 0.5 Baseline = 0
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Sekil 4.58: EEM nano-pargaciklar
Solution with PROBT = 0.5 Bassline = 0
Df1 I1 1I|ZI 1II]D 1;53

Radius [nm] (Unweighted log.)

Sekil 4.59: Fe;O4 nano-pargaciklari
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5. TARTISMA VE SONUG

SAXS yontemi ile nano boyutlu yapilar iceren orneklerin sagilma desenlerinden
yararlanilarak yapi ile ilgili pek ¢ok bilgiye ulasmak mumkundur. Gunumuzde
atomik boyutlardan baslayarak molekuler boyuta, ardindan mikro ve nano boyuta
kadar  yapiya mudahale edilerek istenilen Ozellikte malzemeler
sentezlenebilmektedir. Bu malzemelerin karakterizasyonlari SEM, TEM, AFM gibi
mikroskobik yontemlerinin yaninda DLS, SAXS ve SANS sagilma yontemleri ile
daha da ayrintil yapilabilmektedir. Bu yontemlerin her birinin olumlu ve olumsuz
yonleri siralanabilir ve kiyaslamalari yapilabilir. Ama asil énem verilmesi gereken
konu, bu yontemlerin birlikte kullanimi ile gergcek anlamda yapisal karakterizasyon
gerceklestirilebilecegidir. Bu igbirligi, yapilan arastirmalar sonucunda ulasilan
sonuglarin dogrulugunun da en O©Onemli goOstergesidir. Bu tez kapsaminda
Universitemizde ilk kez SAXS yoéntemi ile nano boyutta karakterizasyon

gerceklestiriimistir. Ayrica DLS yéntemi ile de ¢alisma imkani bulunmustur.

Tezin ilk kisminda hidrojel ornekler incelenmigtir. Sekil 4.12’de verilen SAXS
egrileri incelendiginde, dort ornege ait sacilma siddetlerinin [I(q)], sac¢iima
vektorinin bayukligine (q) oldukgca farkli bir sekilde badimli olduklari goérular.
Kitosan katkilanmis (AAm/CH SPIH ve AAm-co-AA/CH SPIH) dérneklerin SAXS
desenleri, kiguk q bdlgesine dogru hafif tUmseklerin olusmaya basladigini
gostermektedir. Bu tumseklerin varligi kristalin yapiya dogru nano boyutlu dizenin
arttiginin bir gostergesidir. AAm-co-AA/CH SPIH 'nin SAXS deseninde bu timsek
q =0.052 A" degerine karsilik gelmektedir. Benzer bir gézlem H.S. Mansur ve
arkadaslarinin hidrojeller Gzerine yapmis oldugu bir calismada da karsimiza
cikmaktadir [Mansur et all, 2004]. Yapisal surekliligi bilinen bir polimer matris
icinde yerellesmis kristalin bdlgelerin gdstergesi olan modele goére, bu kristalin
bolgeler arasinda bulunan “d” ortalama uzakliklari hesaplanabilmektedir. Bunun
igin basit bir hesaplama ile d = 21/ q max = 2n/0.052 = 120 A = 12 nm degerine
ulagilir. islemlerde kullanilan qmax degeri timsegin maksimum sagilma siddeti
degerine kargilik gelen sagilma vektorunun bayuklaguduar. 12 nm olarak belirlenen
bu ortalama boyut, nano boyutlu kristalin bolgelerin olusumuna isaret eder. Bu
sonug, PVA/GA hidrojelinin SAXS deseninden elde edilen sonug ile uyum igindedir
[Mansur et all, 2004]. Ornekler farkli olmasina ragmen benzer boyutlu olusumlarin

varligi sentezlenen Orneklerin ideal calismalara dogru goturulebileceginin bir
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gOstergesidir. Zira bu nano olusumlarin artmasi ve boyutlarinin kontrol altinda
tutulabilmesi sentezlenen hidrojellerin kalitesine isaret eder. Kitosan katkili
orneklerde gbézlenen bu durum kitosan katkilama ile nano olusumun bagsladiginin
da bir delilidir. Bu arzu edilen gézlemin yaninda istenmeyen durumlar da ortaya
cikabilmektedir. Oyleki, kitosan katkili drneklerin SAXS egrilerinde blylk g
bélgesine gidildikce (0.10-0.20 A" q araliginda), sacilma deseninde
dalgalanmalarin arttigi gorulmektedir. Bunun nedeni ise buyuk q bolgesinde etkin
hale gelen inkoherent saciimalardir [Sinko et all, 2006]. Bu sagiimalar AAm-co-AA
SPH o6rneginin SAXS deseninde de oldukga fazla gérulmektedir. Yine inkoherent
sacllma kaynakli oldugu bilinen bu dalgalanmalar, incelenen orneklerin 1sil
bozunma Ol¢cumleri ile belirlenen sicaklik sinirlari incelendiginde beklenen bir
goOstergedir. Isil bozunmanin basladigi sicakliklar arttikca yapi kendi iginde
esnemekte ve elastik davranigindan o6tliri  koherent olmayan sacilmalar
artmaktadir. Isil bozunma ile ilgili sicaklik 6lgim sonuglarindan, SEM analizi ile
ilgili kesimde de verildigi gibi, en buyuk 1sil bozulma AAm-co-AA SPH 0Orneginde

gorulmektedir. Bu da SAXS analizinden bulunan sonucu desteklemektedir.

Kitosan katkisiz érneklerle ilgili SAXS desenlerinde g'ya bagimhlik, kitosan katkili

orneklerin desenlerine gore, tipik, I(q):A+% (power law) bagintisina uyum
q"

g6stermektedir. Oyleki, bu baginti ¢ boyutlu nano olusumlarin az miktarda

oldugu, yapida bu tdr olusumlar bulunuyorsa da, bu olusumlarin kirilmaya

basladiklarini ifade etmektedir [Roberts, 2002; Sing, 2003].

SAXS caligmalari ile elde edilen yapisal parametreler Cizelge 4.1’de sunulmustur.

ik olarak ulagabilecegimiz yapisal parametre, Guinier yaklasimindan elde edilen
jirasyon vyarigapi degerleridir. Bu degerler yapida bulunan gdzeneklerinin
blyUkligunin bir élglistidir. Nano olusumlarin igne seklinde mi? Dizlemsel mi?
Yoksa U¢ boyutlu katle dagihmi seklinde mi? v.b. durumlar ise fraktal boyut
analizi ile belirlenebilir. Bu analizler igcin modifiye edilmis Freltoft form faktorleri
kullaniimistir [Freltoft, 1986; Sinko, 2006]. Bu form faktori esitlik (4.4)'de ifade
edilmektedir. Bu esitlikte, R nano olusumlarin karakteristik uzunluklarini, o ise
birim yapinin 2.3 degeri civarinda sahip oldugu deger ile fraktal benzeri yapilari

isaret eden bir parametredir. a ile fraktal boyut (Dy) arasindaki iligki ise Ds= 2(2-a.)
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seklindedir. Yapisal parametrelerin verildigi Cizelge 4.1 incelendiginde, nano
olusumlar arasindaki korelasyon uzunluklarinin 67-287 A, fraktal boyutlarin ise
2.8-3.3 araliginda degistigi gorullr. Fraktal boyutlara karsilik gelen sayisal

degerlere gore eger,

* 0 < Df +1 < 3 sarti saglanirsa, yapi U¢ boyutlu katle fraktallarindan olustugu,
* 3 <D +1 <4, kosulu igin ise yapida yuzey fraktallari bulundugu,

* 4 < D¢ +1, oldugu durumda ise, duizgun yuzeyli sagicilarin yapiyi olusturdugu
sonucuna ulagilabilecegine yapi analizi kisminda deginilmigtir.

Bu duruma goére sonug, AAm-SPH nin yapisinda ylzey fraktallarinin baskin
oldugu, diger orneklerin yapisinda ise duzgun yuzeyli sagicilarin bulundugu

seklindedir.

DAB fonksiyonundan elde edilen parametrelerin ayri ayri, yapi ile ilgisi asagidaki

sekilde yorumlanmisgtir.

Ry: Gozenek buyudklikleri kitosan katkili (SPIH) &6rneklerde kiculmektedir. Bu
kigulme AAm-co-AA/CH SPIH 6rneginin yapisinda diger SPIH ornede gore daha
kayda degerdir. Vinogradova tarafindan yapilan galismalarda [Vinogradova, 2004]
ifade edildigi gibi nano boyutta elde edilen bu sonuglar érneklerin mikro boyuttaki

yapilari ile ilgili SEM analizleri ile uyum icindedir.

Si: i¢ ylizey alani, nano olusumun boyutu, korelasyon uzunlugu (mesafesi) ve
gOzenek i¢ yuzeyinin girintili gikintili olmasi ile yakindan iligkilidir. Sekil 4.13’e gore
olusum sayisinin artmasi, korelasyon mesafesinin kiglulmesi, Ry degerlerinin
klgulmesi ve yuzeylerdeki girintili cikintili gérinimin artmasi Si degerini
bayutecektir. Gozenek buyukligu kuguldiukge korelasyon mesafesi artarsa bu
durum godzenek sayisinda azalmaya ve i¢ ara ylzey alaninda da dususe neden
olacaktir. Bu acgiklamalar en az 4 parametre ile ilgili oldugu i¢in her bir érnek igin
farkli yorumlar yapilabilir. Ozetle, S; degerleri en cok gdzenekli yapinin girintili
cikinti  olmasindan etkilenmektedir. Gozenekli nano yapilar, kitosan
katkilandiginda olusan capraz hidrojen baglari ile daha esnek forma girerler yani

girintili ¢ikintih form azalir ve gbézeneklerin etrafi daha duzgin gerilmis polimer

78



yap! ile gevrelenir. Bu sonug, yani, ¢apraz hidrojen bagi olusumu ile benzer
bazulmenin i¢ ylzey alanini azaltmasi durumu, Craievich tarafindan da
belirtiimektedir [Craievich, 2002]. Yapidaki bu tur buzulmeler daha kararli kristalin
yaplya dogru kaymayi ifade eder. Sonu¢ olarak kitosan katkilama yapilan
orneklerde azaldigi belirlenen (Cizelge 4.1) S; ylzey alan degerleri, kitosan
katkilama ile gapraz hidrojen baglarinin yapida olustuguna ve daha dizgun daha
gerilmis gozenek yuzeylerine isaret eder.

Ap: Gozenekleri dolduran hava ile onlari gevreleyen polimer yapi iki farkh fazdan
olusan bir sagici sistem olarak kabul edilir. Bu tur yapilarda kontrast elektron
yogunlu, iki faz icin, birim hacimdeki elektron sayilarinin farkina karsilik gelir.
Kitosan katkili yapilarda molekuler yapi buyidiginden (atom agirligi artigi igin)
ayrica gapraz baglanmalarla yapi daha kuguk hacme yigildidi i¢cin bu parametrede
artis beklenmektedir. AAm/CH SPIH ye ait sonugta oldugu gibi. Oysa Il. Grup
ornek igin bu sonug farkli goézlemlenmistir. Yani kitosan katkilama yapildiginda
kontrast elektron yogunlugu azalmistir. Bunun nedeni ise nano olugsumlar arasi
korelasyon mesafesinin bu grupta daha buyuk olmasi ile agiklanabilir. Molekuler
yap! buylUk olmasina karsin daha genis hacme yayillmistir ve ¢apraz baglanma
artsa bile yapida kristalinite arttigi igin tek yonli blzulmeler olmamakta ve fark

elektron yogunlugu hidrojenlerin de paylasimi ile daha da kugulmektedir.

¢: Kesirsel hacim aslinda gdzenekliligin en énemli dlgulerinden biridir. Gézenek
bayukligu azalir, korelasyon mesafesi artarsa birim hacimde havaya oranla
polimer bolgeler daha fazla yer kaplar. Boylece polimere karsilik gelen hacim kesri
|.Grup yapida oldugu gibi artar. ikinci grup incelendiginde kitosanli yapida gézenek
bayukligunun, korelasyon mesafesi ile birlikte azalmasi daha fazla oranda
gbzenekli yapiya neden olur. Yani 6rnegin gozenekliligi artar. Bu nedenle polimer

hacim kesrinin bu 6rnek grubunda azalmasi beklenen bir sonugtur.

Fon (geri plan sagilma etkisi): Orneklerin termal bozunma siniri bu sagiima etkisi
ile dogrudan iligkilendirilebilir.  Kitosan katkilama ile yapi daha gergin hale
getirildiginden, X-isinlari ile etkilesen yapi sacilmanin yaninda ¢apraz
baglanmalara da zarar verecek ve igyaplyl buyuk q bodlgesinde bozmaya

baslayacaktir. Kitosan katkisiz ornekler katkili orneklere kiyasla daha girintili
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cikintili i¢c yluzey formuna sahip olduklarindan yuksek sicakliklara kargi daha

dayanikli olabilirler.

Tezin ikinci kisminda manyetik nano-pargaciklar ve bu pargaciklarin PEG-EEM ve
PEG-MA polimerleri ile kaplandigi kollodial sistemler incelenmistir. SAXS
incelemesinden elde edilen sonuglara gore manyetik nano-parcaciklarin seklinin
elipsoid oldugu bulunmustur. Bu elipsoid pargaciklar igin belirlenen jirasyon 21.1
nm, Guinier 19.7 nm ve Porod 20.8 nm vyarigaplari kendi aralarinda uyum
icindedir. Bu sonuglar ayni zamanda DLS 25.3 nm ve Zeta-Sizer 25.5 nm ile

alinan dlgumlerle de uyumludur.

EEM nano-pargaciklari icin SAXS deseninden ulasilan sonuglar soyledir. Guinier
yarigap! 26.4 nm, Porod yarigap! 26.7 nm bulunurken jirasyon yarigapit 79.7 nm
olarak hesaplanmistir. Bunun nedeni Guinier yarigapi ve Porod yarigapi bilgilerinin
en kigUk ve en yogun bolimu algilamalaridir. Yani, Guinier ve Porod yarigaplari
elektron yogunlugu fazla olan Fe3zO4 nano-parcaciklarina daha duyarli sonug
vermektedir. Jirasyon yaricapi degerinin buyuk olmasi ayrica, birden fazla nano
olusumun bir araya gelmesiyle dinamik davranis gostermeleri sonucunda
algilanan yapilara da karsilik gelebilir veya kaplanan polimer tabakanin etkisinin
gOstergesi de olabilir. Polimer kaph o6rneklerin Porod vyaricaplari, FezO4
cekirdeklerinin  Porod yarigapina nispeten daha buyuk bulunmustur. Porod
yaklasiminda farkli fazlara sahip ortamlar hakkinda bilgi alinabildigine gore,
cekirdegin Uzerine kaplanan polimerin, Porod yarigapina bu sekilde etki etmesi
beklenen bir sonucgtur. Deneysel verinin kuramsal sonuglarla uyusumundan elde
edilen sonuglara gére EEM 6rneginin, gubuk benzeri elipsoid seklinde olusumlar
icerdigi belirlenmistir. Jirasyon yarigap! 79.7 nm olarak bulunmustur ve bu deger
hem Zeta Sizer hem de DLS 06lgimu sonuglari ile uyumludur. Zeta Sizer ile elde
edilen sonug¢ 83.5 nm iken, DLS ile dlgulen yaricap 81.0 nm olarak bulunmustur
[Cizelge 4.3].

MA nano-pargaciklar igin SAXS o&l¢cumleri deney sisteminin izin verdigi 6lgim
sinirlarinda alinmistir. SAXS kamerasi, boyutlari maksimum 200 nm’ye kadar olan
parcaciklarin karakterizasyonu igin idealdir. Buna ragmen yine de elde edilen
sonuglar diger yontemlerle elde edilenlerle uyumludur. SAXS deseninden ulasilan

sonuglara gore, Guinier yarigapl 28.8 nm, Porod yarigapl 26.7 nm ve jirasyon
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yaricapl 99.1 nm dur. Benzer aciklamalar bu érnek igin de gecerlidir. Guinier
yarigaplari, hem Table Curve programi ile manuel olarak hem de GNOM
programiyla otomatik olarak hesaplatiimigtir. Bu sonuglarin ayni ¢ikmalari

hesaplamalardaki dogrulugun gdstergesidir.

Deneysel verinin, kuramsal olarak hesaplanan veriler ile uyusumundan elde edilen
sonuglara gore, MA o6rneginin disk benzeri elipsoid seklinde yapilardan olustugu
sOylenebilir. Bu ornek igin, jirasyon yaricapi 99.1 nm olarak bulunmustur. Bu sonug
Zeta Sizer ile alinan ol¢gimlerle uyumludur. DLS o6lgimunde ise bu uyumluluk
yakalanamamigtir. Bunun nedeninin DLS olguimlerinde kullanilan o6rneklerin
konsantrasyonundaki farkliiga ve parcaciklarin yoneliminin 6rnek icinde buyulk
cogunlukla kisa yarigap dogrultusunda olabilecegi ihtimalidir. Ayrica parcaciklarin
boyut dagihmlarinin homojen olmamasi da bu sonucu yaratmis olabilir. Coklu
dagihm indeksine bakildiginda en ylksek deger bu 6rnede aittir. Bu durumda
homojen boyut dagiliminin bu ornek igin dusuk oldugunun gostergesidir. Ayrica
SAXS olgumlerinden bir yil sonra DLS Olgumleri yapildigi igin orneklerde

bozunmanin basladigi da dusunulebilir.
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EKLER
DAB

Function F1(h,r)
Variable h,r
Variable hr=h*r
return (1+(hr)*2)
End
Function F2(f)
Variable f
return (f*(1-f))
End
Function ItotalBL(coef,h)
/I 0 background,1 a ,2 rg, 3 f1, 4 contrast
Wave/d coef;Variable/d h
Variable radpar1=coef[2]
Variable fi=coef[3]
Variable temp1=8*3.14*(coef[1]"3)*coef[4]*(F2(fi))*(1/(F1(h,radpar1))*2)
return coef[0]+temp1
End
FRELTOFT
Function F1(h,r)
Variable h,r
Variable hr=h*r
return (1+0.47*(hr)*2) END
Function ItotalBL(coef,h)
/I 0 background, 1 alpha, 2 rg, 3 N, 4 p(jel)
Wave/d coef;Variable/d h
Variable radpar1=coef[2]
Variable temp1=coef[3]*((coef[4]-0.14)*2)*(1/(F 1(h,radpar1)*(2+coef[1])))
return coef[0]+temp1

End
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